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1850. ANNALEN 


DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND LXXIX. 


I. Ueber die Schallschwingungen der Luft in er- 
hitzten Glasröhren und in gedeckten Pfeifen von 
ungleicher FVeite; von C. Sondhau/s in Breslau. 


ie Erscheinung, dafs Kugeln, welche man an Glasrdhren 


von 2 bis 3 Millim. Weite geblasen, manchmal, so lange 
sie stark erhitzt sind, einen Ton hören lassen, mögen schon 
viele Physiker, die sich mit der Bearbeitung des Glases 
vor der Glasbläserlampe beschäftigten, zufällig wahrgenom- 
men haben; Beobachtungen haben darüber nur Pinaud 
(PInstitut No. 131. p. 366 und Pogg. Ann. XLIL S. 610. 
1837) und C. Marx (Erdmann’s Journal für practische 
Chemie XXII. S. 129. 1841) bekannt gemacht. Beide Be- 
obachter haben eine Anzahl schätzbarer Bemerkungen mit- 
getheilt und Pinaud insbesondere hat auch Versuche über 
die Abhängigkeit der Tonhöhe von der Länge der Röhre 
angestellt; doch haben sie das Schwingungsgesetz der Luft 


in diesen Apparaten nicht ausgemittelt und weichen über- 


diefs in ihren Ansichten über die Entstehung dieser Töne 
von einander ab, so dals eine gründliche Untersuchung die- 
ser räthselhaften Erscheinung sehr wünschenswerth erschei- 
nen mufs. Ich hatte dieselbe schon vor Pinaud’s Be- 
kanntmachung bei der Anfertigung von gläsernen Platzku- 
geln zufällig bemerkt und darüber auch einige Versuche 
angestellt, wurde jedoch durch Pinaud’s Arbeit von der 
weiteren Verfolgung derselben abgehalten. Seit jener Zeit 
habe ich aber bei gelegentlicher Anfertigung von solchen 
tönenden Röhren eine Menge von Eigenthümlichkeiten in 
dieser Erscheinung bemerkt, welche den früheren Beobach- 
tern entgangen sind, und wurde hierdurch zu einer genauern 
Untersuchung veranlafst. 
PoggendorfPs Annal. Bd. LXXIX. 
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Anfänglich benutzte ich zur Anfertigung meiner tönen- 
‘le Röhren meistens weitere Glasröhren, die ich an dem 
einen Ende zuschmolz, dann in einiger Entfernung von 
demselben in einen Hals von 1 bis 2 Millimeter Weite und 
verschiedener Linge auszog, wie Figur 1, Taf. I. zeigt. 
Entsteht durch starke Erhitzung des Theils ab noch kein 
Ton, so wird derselbe in eine Kugel aufgeblasen und diese 
vergröfsert und wieder RER ER: bis der Ton 
hörbar wird. Der Apparat hat dann die in Figur 2, Taf. I. 
abgebildete Gestalt. Marx hat Röhren von dieser Form 
ausschliefslich angewandt. Später habe ich, wie Pinaud, 
nur cylindrische und meistens engere Röhren benutzt, welche 
zur Untersuchung der Schwingungsgesetze geeigneter sind. 
An diese wird auf gewöhnliche Weise eine Kugel gebla- 
sen und so lange vergröfsert, bis der Ton anspricht. Ich 
glaube vor der Untersuchung des Schwingungsgesetzes zu- 
nächst einige allgemeine Bemerkungen über die Erscheinung 
voranschicken zu müssen. 

1. Dafs der Ton in Folge der Schwingungen der Luft 
und nicht des Glases entsteht, haben die früheren Beob- 
achter offenbar schon erkannt, wenn auch nicht hervorge- 
hoben und begründet. Folgende Beobachtungen dürften 
darüber keinen Zweifel lassen: Man kann die Röhre und 
die Kugel während des Tönens an jeder beliebigen Stelle 
berühren und festhalten, ohne dafs irgend eine Aenderung 
erfolgt. Man kann die Röhre zerschneiden und mit gut- 
schliefsenden durchbohrten Korken wieder zusammensetzen 
(Fig. 4, Taf. I.), man kann den Hals beim Punkte ¢ (Fig. 2, 
Taf. I.) abbrechen und mit einem Korke in eine Röhre 
von beliebiger Substanz, z. B. Pappe, Holz, Metall, wieder 
einsetzen (Fig. 5, Taf. I.) und erhält, wenn die Dimensio- 
nen des Apparats dieselben geblieben sind, durch Erhitzung 
der Kugel wieder denselben” Ton. Dieser Umstand giebt 
ein vorzügliches Mittel an die Hand, die Erscheinung zu 
studiren. Die Kugel kann ferner bedeutende Sprünge ha- 
ben und tönt dennoch. Beim Einführen von kalten Flüs- 
sigkeiten in noch heifse Kugeln haben diese einigemal, be- 
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sonders in der Nähe des Punktes 6, fast ringsherum ge: 
hende Sprünge bekommen und dennoch denselben Ton 
kräftig angegeben. Aufserdem wird noch aus dem im Fol- 
genden ermittelten Schwingungsgesetze und der Beziehung 
auf gedeckte Pfeifen unzweifelhaft hervorgehen, dafs die 
Luft der tönende Körper ist. 

2. Marx hat schon bemerkt, dafs zwischen den Di- 
mensionen der einzelnen Theile des Apparates, nämlich der 
Kugel und der Weite und Länge der Röhre und des Hal- 
ses, ein angemessenes Verhiltnifs stattfinden mufs, damit 
der Ton anspreche. Haben die einzelnen Theile zu einan- 
der dieses zweckmälsige Verhältnifs, so wird der Ton bei 
einer mifsigen Erhitzung, die von dem Glühen des Glases 
noch entfernt ist, schon hörbar. Ich habe in die Kugel 
eines gut ansprechenden Apparats feinen Schrot geschüttet 
und gefunden, dafs bei Erhitzung der Kugel der Ton schon 
erzeugt wurde, als das Blei eben zu schmelzen anfıng; denn 
wenn auch einige Kügelchen weich wurden und zusammen- 
backten, so rollte doch der gröfsere Theil derselben beim 
Drehen des Apparats während des Tönens in der Kugel 
ungeschmolzen herum. Es reichte also hier schon eine 
Temperatur von ungefähr 310°C. hin, um den Ton zu er- 
zeugen. Aendert man dagegen eine einzelne Dimension, 
während die übrigen ungeändert bleiben, so ist eine stär- 
kere Erhitzung der Kugel erforderlich, um den Apparat zum 
Tönen zu bringen. Ich bemerke noch, dafs die Erhitzung 
der Stelle, wo die Kugel an der Röhre sitzt, besonders 
wichtig ist, indem manche Kugeln, die bis zum Glühen er- 
hitzt, nicht ansprachen, den Ton sogleich hören liefsen, 
wenn die Flamme auf jene Stelle gerichtet wurde. Grö- 
fsere Kugeln tönen, beim Punkte b erhitzt, nicht selten, 
während die Kugel beim Punkte a so mälsig erwärmt ist, 
dafs man dort den Finger ungestraft einige Sekunden an- 
legen kann. Ich habe Apparate von der in Fig. 8, 9, und 
10, Taf. I. abgebildeten Gestalt angefertigt und gefunden, 
dafs durch die stärkste Erhitzung der oberen Kugel a der 
Ton nicht erzeugt wurde, dagegen bei Erhitzung der un- 
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tern Kugel 5 leicht ansprach, wenn auch die obere sich 
ganz aufserhalb der Flamme befand. 

3. Die Höhe des Tones ändert sich mit jeder der ge- 
nannten fiinf Dimensionen, und zwar in der Weise, wie die 
beiden friiheren Beobachter im Allgemeinen angegeben ha- 
ben. Pinaud giebt richtig an, dafs der Ton um so tiefer 
ist, je gröfser die Kugel, je länger die Röhre und je klei- 
ner der Durchmesser derselben ist, und Marx findet aufser- 
dem noch in Beziehung auf die halsähnliche Verengung der 
Röhre, dafs der Ton tiefer wird, wenn der Hals länger 
und enger gemacht wird. Von der Richtigkeit dieser leicht 
zu machenden Bemerkungen kann man sich durch einige 
einfache Versuche überzeugen. Läfst man vor der Glas- 
bläserlampe die tönende Kugel allmälig sich zusammenzie- 
hen, so wird der Ton immer höher, und zwar beträgt die 
Erhöhung des Tones mehr als eine Octave. Hierbei ist zu 
bemerken, dafs der Ton augenblicklich aufhört, sobald die 
Kugel an einer Stelle weich wird, aber sogleich wieder an- 
spricht, wenn man die Kugel einen Augenblick von der 
Flamme entfernt. Verkürzt man die Röhre durch Abschnei- 
den eines Theils derselben, so wird der Ton höher; ver- 
längert man die Röhre, indem man mit einem durchbohrten 
Pfropfen noch ein Stück ansetzt, oder indem man ein Blatt 
Papier fest um dieselbe rollt und überstehen läfst, so wird 
der Ton tiefer. Man kann, während der Apparat tönt, das 
Papierrohr auf- und abschieben, und dadurch den Ton ab- 
wechselnd höher und tiefer machen. Die durch die Ver- 
änderung der Röhrenlänge zu erlangende Veränderung des 
Tones beträgt ebenfalls mehr als eine Octave. Um den 
Einfluls der Weite der Röhre auf die Tonhöhe im Allge- 
meinen zu bestimmen, nimmt man am besten zwei gleich 
lange Röhren von verschiedener Weite und bläst an die- 
selben Kugeln von ungefähr gleichem Durchmesser, doch 
so, dafs die an die weitere Röhre geblasene Kugel eher 
etwas gröfser ist. Es giebt dann diese Kugel immer einen 
höhern Ton, und zwar ist die Verschiedenheit der Tonhöhe 
um so gröfser, je verschiedener die Weite der angewandten 
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Röhre ist. Ist die Röhre des Apparats 5 bis 6 Millimeter 
weit, so kann man in dieselbe auch ein dünnes Glasstäb- 
chen stecken und dadurch den Ton tiefer machen. Zieht 
man, während die Kugel noch erhitzt wird, das Stäbchen 
rasch heraus, so geht der tiefere Ton sogleich in den hö- 
hern über. Es folgt hieraus auch, dafs die Röhre nicht 
kreisrund seyn mufs. Die Tonverschiedenheit, welche durch 
Anwendung von Röhren von verschiedenem Kaliber bei 
gleicher Gröfse der Kugel und gleicher Röhrenlänge er- 
langt wird, geht gleichfalls über eine Octave hinaus. 

4. Die Gestalt der an die Röhre angeblasenen gewöhn- 
lich kugelférmigen Erweiterung haben die frühern Beob- 
achter nicht beachtet. Ich habe gefunden, dafs die Gestalt 
für die Entstehung des Tons gleichgültig ist, indem solche 
Erweiterungen von allen möglichen oft sehr unregelmäfsi- 
gen und kantigen Formen, wie sie beim raschen Zusam- 
menschmelzen von dünn ausgeblasenen Kugeln entstehen, 
den Ton hören liefsen. Läfst man die Erweiterung aus 
zwei Kugeln bestehen, die durch ein nicht zu enges Röhr- 
chen verbunden sind (Fig. 8, Taf. I.), so nimmt auch die 
Luft in der obern Kugel a an den Vibrationen Antheil 


und hat Einflufs auf die Tonhöhe, denn die Vergréfserung _ = 


dieser Kugel’ hat immer eine Vertiefung des Tones zur 
Folge, und umgekehrt. Man kann die Kugeln auch in 
ein feines Röhrchen endigen lassen (Fig. 6,7 u. 9, Taf. I.) ; 
und erhält dadurch, wenn man ein kleines Stück desselben 
abbricht, ein bequemes Mittel, die Kugeln mit Quecksilber 
zu füllen und zu messen. — Es wird in der Folge noch 
zu untersuchen seyn, ob die Gestalt der Erweiterung einen 
merklichen Einflufs auf die Höhe der Töne ausübe. 

5. Die Gegenwart von Dämpfen in der Kugel ist auf 
das Ansprechen des Tones von grofsem Einflusse: Appa- 
rate von solchen Verhältnissen zwischen Kugel und Röhre,. 
dafs sie auch bei sehr starker Hitze entweder gar nicht, 
oder nur schwer und schwach ansprachen, gaben, durch 
eine kleine Weingeistlampe erhitzt, den Ton leicht und 
kräftig an, wenn ich ein Paar Tropfen Aether, Weingeist — 
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oder Wasser durch ein enges Röhrchen in die Kugel ge- 
bracht hatte. Auch einige Tröpfchen Quecksilber begün- 
stigen die Erzeugung des Tons. Wenn man durch ein 
langes, bis in die Kugel, die man vorher schon stark er- 
hitzt hat, reichendes Röhrchen einen Tropfen Wasser oder 
Weingeist einführt und das Röhrchen rasch herauszieht, so 
hört man oft den Ton augenblicklich und kann aufserdem 
das Leidenfrost’sche Phänomen beobachten. Da die 
Höhe des Tones durch die Anwendung von Dämpfen nicht 
geändert wird, so habe ich mich bei Behandlung von Ap- 
paraten mit einem 5 bis 6 Millim. weitem Rohre, deren 
Kugel, wenn sie allein durch Hitze ansprechen soll, sehr 
grofs seyn mufs, der Dämpfe als eines vorzüglichen Hülf- 
mittels zur Erzeugung des Tones mit Vortheil bedient. Bei 
engeren 1 bis 2 Millim. weiten Röhren sind die Dämpfe in 
anderer Beziehung sogar hinderlich, indem sie sich in dem 
kälteren Rohre verdichten, zu Tröpfchen ansammeln und 
das Rohr verschliefsen. Ein die Röhre an irgend einer 
Stelle ausfüllender Tropfen hindert die Entstehung des To- 
nes, ist aber insofern interessant, als man die Vibrationen 
der abgesperrten Luft an der raschen Erzitterung des Tro- 
pfens sehen kann: ein 2 bis 3 Millim. langer Tropfen er- 
scheint dann als eine 5 bis 6 Millim. lange durchscheinende 
Masse. Bringt man plötzlich die Flamme unter den vibri- 
renden Tropfen, so zerspringt er und der Ton wird hörbar. 
Ueber den Einflufs des Dampfes sind die beiden frü- 
hern Beobachter sehr verschiedener Ansicht. Während Pi- 
naud die Gegenwart von Feuchtigkeit in der Kugel zur 
Erzeugung des Tons für unbedingt nothwendig hält und 
die Erklärung des Phänomen’s in der an den kalten Win- 
den der Röhre erfolgenden Verdichtung des durch die Hitze 
aus der Kugel getriebenen Wasserdampfes und dem da- 
durch entstehenden Vacuum findet, hält Marx die Gegen- 
wart von Dämpfen für unwesentlich, und in einer anhal- 
tend und stark erhitzten Kugel unmöglich. Hier ist erstens 
zu bemerken, dafs es, nach Pinaud’s und meinen Versu- 
chen Thatsache ist, dafs die Dämpfe die eens: des ne 
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nes begünstigen; andererseits habe ich beobachtet, dafs Ku- _ 


geln, welche nur durch Anwendung von Dämpfen den Ton 
hören liefsen, nicht mehr ansprachen, wenn sie einige Zeit 
getönt hatten, wenn also die Dämpfe allmälig durch die 
fortdauernde Erhitzung der Kugel sich an den Wänden der 
Röhre entweder vollständig oder gröfstentheils niedergeschla- 
gen hatten; ich mufste wieder Flüssigkeit in die Kugel brin- 
gen, um den Ton zu erhalten. Ich bemerke hierbei, dafs, 
wenn der Apparat durch Erhitzung der Kugel nicht mehr 


tönt, man nur die feuchte Röhre über die Flamme zu hal- 


ten braucht, um den Ton zu erhalten. Dieser Versuch ge- 


lingt am besten mit weiteren Röhren. Der dadurch ent- — 


stehende Ton ist übrigens etwas höher. Wenn man durch 
Einführung von Flüssigkeiten solche Apparate nur verhält- 
nilsmäfsig kurze Zeit tönen lassen kann, so geben Appa- 
rate von zweckmäfsigen Dimensionen den Ton durch blofse 
Erhitzung der Kugel sehr lange Zeit hindurch ungeändert 
an, wenn nur die Kugel nicht weich wird oder zusammen- 
schmilzt. 

Um noch auf mehr directe Weise zu entscheiden, ob 
die Gegenwart von Dämpfen für die Entstehung des To- 
nes nothwendig sey, habe ich folgende Versuche angestellt. 
Ich verfertigte zwei Apparate von der in Fig. 7, Taf. I. ab- 
gebildeten Form, mit ziemlich weiten Röhrchen ad am Ende 


der Kugel, und gab denselben solche Dimensionen, dafs — 


sie bei mälsiger Hitze den Ton leicht und sicher angaben. 


Hierauf öffnete ich das Röhrchen ad durch Abbrechen der 


Spitze, setzte den Apparat mit einem Pfropfen auf das Rohr 
des Blasetisches und trieb längere Zeit einen Luftstrom hin- 
durch. Nachdem ich auf diese Weise Rohr und Kugel des 
Apparates lufttrocken gemacht hatte, schmolz ich die Spitze 
des Röhrchens ad wieder zu, erhitzte die Kugel und -er- 
hielt wie früher den Ton. Bei dem zweiten Versuche wurde 
noch die Röhre und Kugel des Apparats einige Mal stark 
erhitzt und dann der Luftstrom durchgetrieben. Der Ap- 


parat tönte ebenfalls. Hierdurch dürfte aufser Zweifel ge- 


dafs die Gegenwart von Dämpfen die Erzeu- 
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gung des Tones nicht bedingt, und dafs die von Pinaud 
gegebene Erklärung des Phänomens unrichtig ist. 

Auch die von Marx gegebene Erklärung kann nicht 
als genügend betrachtet werden. Er sagt, über den Ur- 
sprung des Tönens könne kaum ein Zweifel obwalten, in- 
dem es von der aus der erhitzten Kugel hinausgetriebenen 
Luft herrühre, deren Stofs die kältere Luft, auf welche sie _ 
trifft, in Schwingungen versetze. Diese Erklärung ist we- 
nigstens nicht deutlich. Die durch Erhitzung sich ausdeh- 
nende und deshalb aus der Kugel in die Röhre tretende 
Luft versetzt die in der Röhre befindliche gewifs nicht 
durch Stölse in Bewegung, da ihre Erwärmung und Aus- 
dehnung allmälig geschieht, so dafs die Luft in der Röhre 
mehr fortgedrängt als fortgestofsen wird. Nimmt man auch 
an, dafs die Luft in der Röhre beim Eintauchen der Ku- 
gel in eine starke Flamme plötzlich, wie durch eine Explo- 
sion, fortgestofsen werde, so würde dadurch nur ein einfacher 
Schall, nicht aber ein auf stehenden Schwingungen beru- 
hender Ton erklärt seyn. Dieser Annahme widerspricht 
aufserdem noch, dafs der Ton auch bei den besten Appa- 
raten nicht.bei der ersten Wirkung der Flammen, sondern 
erst dann eintritt, wenn die Kugel bis zu einem gewissen 
Grade erhitzt ist. 

Ich erkläre die Erscheinung auf folgende Weise: Durch 
die allmälige Erhitzung der Kugel wird die in derselben 
befindliche Luft ausgedehnt und tritt bei der Zunahme der 
Wärme fortwährend in die Röhre, bis endlich ihre Ver- 
dünnung einen solchen Grad erreicht hat, dafs ihr der Druck 
der äufsern Luft das Gleichgewicht hält. Es wird diefs 
offenbar dann eintreten, wenn die durch die Wirkung der 
Flamme herbeigeführte Wärmezunahme dem Wärmeverlust 
durch die Abkühlung im Ganzen gleich ist. 

Da die Luft ein schlechter Wärmeleiter ist, und wegen 
des kleinen Querschnitts der Röhre eine Circulation zwi- 
schen der warmen und kalten Luft in der Kugel und der 
Röhre nicht entsteht, so wird sich in der Röhre, in der 
Nähe der ee, wo sie in die Kugel mündet, eine tms 
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zwischen der warmen und kalten Luft vorfinden, welche 
aber in beständiger Bewegung auf- und abschwankt, weil 
das Gleichgewicht zwischen der heifsen Luft in der Kugel 
und der äufsern kalten durch die Abkühlung beständig ge- 
stört, durch die fortdauernde Wirkung der Flamme aber 
wieder hergestellt wird. Die bei dieser Bewegung aus der 
Kugel tretende heifse Luft kühlt sich in der kältern Röhre 
etwas ab und zieht sich deshalb wieder zusammen; die 
Luftsäule in der Röhre dringt in Folge des atmosphärischen 
Drucks nach, und es wird hierdurch die Luft in der Ku- 
gel mit dem erlangten dynamischen Momente sogar etwas 
comprimirt. Im nächsten Augenblick dehnt sich aber die 
Luft in der Kugel, sowohl in Folge dieser Compression 
als auch wegen der rasch erfolgenden Erhitzung und Ex- 
pansion der eingedrungenen kältern Luft wieder aus, die 
Luftsäule in der Röhre wird mit der entsprechenden Ge- 
schwindigkeit nach aufsen bewegt, und setzt diese Bewe- 
gung auch noch einen Augenblick fort, wenn die Luft in 
der Kugel nicht mehr durch die Hitze ausgedehnt wird, 
wodurch in der Kugel einen Moment hindurch eine grö- 
fsere Verdünnung entsteht, als der Temperatur der heifsen 
Luft entspricht. Hierauf erfolgt wieder die entgegengesetzte 
Bewegung. Ist die Grölse und die Erhitzung der Kugel 
ausreichend, in dieser oscillirenden Bewegung, die den Di- 
mensionen der ganzen eingeschlossenen Luftsäule entspre- 
chende Geschwindigkeit zu geben, so entsteht der Ton. 
Wenn die Luftsäule einmal in Vibration versetzt ist, so 
kann die Hitze der Kugel auch etwas abnehmen, ‚ohne dafs 
der Ton aufhört. Deshalb tönen die Apparate noch einige 
Zeit, nachdem man die Kugel von der Flamme entfernt hat. 

Die Analogie der Schwingungen der Luft in diesen Ap- 
paraten mit den Schallschwingungen in gedeckten Pfeifen 
ist unverkennbar; nur ist die Art der Erregung derselben 
eine sehr. verschiedene, indem in diesen die Luft von Aufsen 
durch einen Luftstrom comprimirt, in jenen im Innern 
durch Erwärmung verdünnt wird, Inwiefern Dämpfe, die 
in der Kugel. enthalten sind, die Entstehung des Tones be- 
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günstigen, dürfte nach der obigen Erklärung sich von selbst 
verstehen; ich erinnere blofs an die rasche Zunahme der 
Elasticität der Dämpfe in hoher Temperatur und bemerke 
nur noch, dafs Schwefelätherdampf das Ansprechen des To- 
nes weniger erleichtert, als der Dampf von Weingeist oder 
Wasser, wahrscheinlich, weil seine Elasticität durch die 
Aenderung der Temperatur nicht in demselben Grade ver- 
ändert wird. 

6. Bei der Länge und dem in der Regel kleinen Durch- 
messer der Röhre und der verhältnifsmäfsig bedeutenden 
Gröfse der Kugelü gelingt es schwer und selten, die in 
einem Apparate, der durch Erhitzung der Kugel tönt, ent- 
haltene ganze Luftsäule durch Anblasen mit dem Munde 
zum Tönen zu bringen, sobald die Kugel kalt geworden 
ist. Man erhält dann gewöhnlich nur die Flageolettöne. 
Ist nämlich die Kugel heifs, so ist die Tendenz zur Vibra- 
tion nach meiner oben gegebenen Erklärung schon vorhan- 
den, wenn auch die Erhitzung noch nicht ausreicht, den 
Ton zu erzeugen; man braucht daher nur die Röhre leise 
anzublasen, um die in der Kugel enthaltene Luft mit schwin- 
gen zu lassen. So lange die Kugel hinreichend heifs ist, 
gelingt es sogar nicht leicht, durch kräftiges Anblasen die 
Flageolettöne zu erzeugen. Pinaud empfiehlt das Anbla- 
sen von schwer ansprechenden Apparaten, so lange die 
Kugel heifs ist, für die Untersuchung der Erscheinung, und 
bemerkt, dafs der Ton derselbe ist, wie wenn der Appa- 
rat blofs durch Erhitzung der Kugel tönt, und sagt hierauf 
in Beziehung auf das Anblasen kalter Apparate: „Nachdem 
die Kugel vollständig erkaltet ist, wird es unmöglich, der 
Röhre denselben Ton zu entlocken; wenn es dann über- 
haupt gelingt, einen reinen und gleichmäfsigen Ton zu er- 
halten, so ist derselbe weit höher.“ Das letzte gilt in der 
That von den meisten Apparaten, da man in der Regel 
nicht im Stande ist, durch leises Anblasen die Luft bis in 
die Kugel zu erschüttern, und durch kräftigere Stöfse die 
Flageolettöne erhält; doch sind diese immer dieselben und 
gleichmäfsig, sobald man nur die Röhre auf dieselbe Weise 
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und gleichmäfsig anbläst. Wie viel auf die Haltung des 
Mundes beim Anblasen von Röhren ankommt, ist bekannt. 
Es ist mir aber auch bei Apparaten von sehr verschiede- 
nen Dimensionen, wenn nur die Röhre nicht zu lang und 
zu eng war, gelungen, nach der vollständigen Erkaltung 
der Kugel durch vorsichtiges Anblasen der Röhre den tief- 
sten Ton zu erzeugen, welcher der Vibration der ganzen 
Luftsäule ohne Schwingungsknoten entspricht. Dieser Ton 
war immer einen halben oder ganzen Ton tiefer als derje- 
nige, welcher durch Erhitzung der Kugel hörbar wurde. Da 
die Ursache dieser Vertiefung des Tones offenbar in der 
geringeren Elasticität der in der Kugel enthaltenen nun- 
mehr kalten Luft und aufserdem noch in der Verengung 
der Oeffnung der Röhre zu suchen. ist, welche bei dem 
Ueberlegen der Oberlippe während des schwierigen Anbla- 
sens nicht vermieden werden kann, so folgt, dafs die Luft 
in den durch Erhitzung tönenden Apparaten nach densel- 
ben Gesetzen schwingt, wie in gedeckten Orgelpfeifen von 
ähnlicher Gestalt. Die nunmehr aufzusuchenden Schwin- 
gungsgesetze werden daher auch für solche Orgelpfeifen 
gelten. 
7. Um die Abhängigkeit der Schwingungszahl des be- 
obachteten Tones von den verschiedenen Dimensionen des 
Apparats zu finden, war es nothwendig, das Volumen der 
Kugel und die Weite und Länge der Röhre genau zu be- 
stimmen. Ich habe daher sämmtliche Apparate mit Queck- 
silber gefüllt und aus dem Gewichte desselben das Volu- 
men der Kugel und den Querschnitt der Röhre gefunden. 
Die Länge der Röhren wurde durch Auflegen derselben 
auf einen in Millimeter getheilten Maafstab gemessen. Die 
Kugel der Apparate habe ich nicht wie Thermometerkugeln 
durch Anwendung von Wärme gefüllt, sondern das Queck- 
silber durch lange enge Trichter eingegossen, welche ich 
mir durch Ausziehen weiter Glasröhren in lange Fäden an- 
fertigte. Zu einigen Versuchen habe ich auch Apparate 
angewendet, deren Kugeln mit engen Röhrchen versehen 
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geöffnete Röhrchen gefüllt. Zum Abwägen des Quecksil- 
bers habe ich mich, da die Anwendung einer feinern Waage 
zu viel Zeit gekostet hätte, nur einer Waage bedient, mit 
welcher ich das Gewicht der zu wiegenden Massen bis auf 
ein Decigramm genau bestimmen konnte. 

Es stellte sich schon nach einigen Versuchsreihen heraus, 
dafs Apparate, deren Röhren unterhalb der Kugel eine hals- 
ähnliche Verengung haben (Fig. 2. Taf. I.), zur Untersu- 
chung der Schwingungsgesetze sehr wenig geeignet sind; 
denn abgesehen davon, dafs zwei Elemente mehr in die 
Untersuchung eintreten, gerathen die Verengungen der Röh- 
ren beim Ausziehen selten cylindrisch, weshalb ihre Weite 
sich nicht genau bestimmen läfst. Ebenso läfst sich bei der 
allmäligen Erweiterung des Halses nach der Kugel und der 
Röhre hin seine Länge nicht genau angeben. Die Weite 
und Länge des Halses hat aber auf die Höhe des Tones 
einen viel gröfseren Einfluls als der übrige Theil der Röhre, 
Ist z. B. der Hals ziemlich lang, so kann man die Röhre 
am Ende desselben abbrechen und es spricht die erhitzte 
Kugel dennoch an, so dafs die weitere Röhre hier mehr 
als ein Schallrohr zu betrachten ist, welches natürlich den 
Ton tiefer macht. Ich habe daher zu der eigentlichen Un- 
tersuchung ausschliefslich cylindrische Röhren angewendet, 
will aber doch einige der ersten Versuche in einer Tabelle 
zusammenstellen, um die Dimensionen solcher Apparate an- 
zugeben. In der ersten Columne ist die Nummer des Ap- 
parats oder des Versuches angegeben und es sind durch 
die beigesetzten Buchstaben a und 5b Versuche unterschie- 
den, welche mit derselben Röhre angestellt wurden, nach- 
dem das Volumen der Kugel durch Zusammenschmelzung 
verändert worden war. Das Volumen der Kugel ist in Cu- 
bikcentimetern, die übrigen Dimensionen sind in Millimetern 
angegeben. Ich bemerke noch ausdrücklich, dafs die An- 
gabe über Weite und Länge des Halses nicht genau, und 
daher mehr als Schätzung zu betrachten ist. In der achten 
Columne habe ich die Schwingungszahl des beobachteten 
Tones nach der gleichschwebenden Temperatur beigefügt. 
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angestellten Versuche zerfallen in vier Abtheilungen, indem 


Volumen | Länge | Weite | Länge | Weite . 
No. der des des der 
Kugel Halses. | Halses. | Röhre. | Röhre, 7 any an 
tete Ton.) des Tons. 
Cub.-Ctm. | mm mm mm mm 
la. | 2,937 50 2,5 291 6 b 456,1 
15. | 2,258 50 2,5 291 6 © 512,0 
2a.| 1,837 51 2,0 234 6 b 483,3 
2b. | 0,937 51 2,0 234 6 “ 645,1 
3a.| 1,727 21 1,2 222 8 yA 683,4 
3b. | 0,937 21 1,2 222 8 7 767,1 
4a. | 0,886 50 1,6 212 6 645,1 
4b. | 0,583 50 1,6 212 6 Y7 767,1 
5a.| 2,325 38 2,0 170 5,5 ds 542,3 
55. | 0,848 38 2,0 170 5,5 gis 812,7 
6a. | 0,922 27 1,5 135 6 7} 1024,0 
6b. | 0,324 27 1,5 135 6 -; 1290,2 
7a. | 0,708 40 1,5 225 6 is 724,1 
a 0,708 40 15 147 6 Bis 812,7 
k 0,708 40 1,5 72 6 ee; 966,5 
7b.| 0,391 40 15 225 6 gis 812,7 
0,391 40 1,5 147 6 cis 1084,7 
0,391 40 1,5 6 1217,8 


8 Die mit Apparaten, deren Röhre cylindrisch war, — 


sie nämlich erstens: die Untersuchung von dem Einflusse 
der Röhrenlänge, zweitens: der Gröfse der Kugel, drittens: 
der Weite der Röhre bezweckten und viertens: noch zu 
untersuchen war, ob eine Abweichung der Erweiterung von 
der Kugelgestalt Einflufs auf die Höhe des Tons ausübe. 
Die zur Untersuchung der Abhängigkeit des Tons von 
der Röhrenlänge bestimmten Röhren wurden schon vor den 
Versuchen in bestimmter Länge zerschnitten und mit Hülfe 
von gut schliefsenden Pfropfen wieder zusammengesetzt. 
Ich konnte daher nach Beendigung einer Versuchsreihe die 
erste Länge der Röhre wieder herstellen und mich durch 
das Ansprechen des schon beobachteten Tons überzeugen, 
dafs die Kugel sich durch die Erbitzung während der Ver- | 
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suche nicht zusammengezogen hatte. 
durch diese Einrichtung der Vortheil, dafs man nach dem Zu- 
sammenschmelzen der Kugel mit denselben Röhrenlängen 
eine zweite Versuchsreihe anstellen kann. Dagegen können 
auch leicht Fehler entstehen, wenn die Röhrenstücke nicht 
ganz genau auf einander passen, indem durch die hierdurch 
an einer oder gar an zwei Stellen veranlafste Verengung 
der Röhre der Ton tiefer wird. Es entsteht dann immer 
ein gröfseres Intervall durch die Verkürzung der Röhre, als 


dem Längenverhältnisse entspricht. 


Aufserdem entsteht 


Solche Fehler sind bei 


der Beobachtung, trotz der gröfsten Vorsicht, doch wohl 
nicht ganz vermieden worden und dürften die bedeuten- 
deren Abweichungen erklären. 

Ich stelle zunächst sämmtliche Versuche in einer Haupt- 
tabelle zusammen und werde daraus die Resultate ableiten. 
In der ersten Columne sind durch die angehängten Buch- 
staben a, b, c wieder Versuche bezeichnet, welche mit den- 
selben Apparaten nach dem Zusammenschmelzen der Ku- 
gel angestellt sind. Das Volumen der Kugel ist in Cu- 
bikcentimetern, die Weite oder der Durchmesser der ziem- 
lich kreisförmigen Röhren ist, so wie deren Länge, in Milli- 
metern angegeben. Die sechste Columne enthält die Schwin- 
gungszahl des beobachteten Tones: 


Tabelle Il. 
EN Volumen | Weite der | Fänge Der be- | Schwin- 
No. der Kugel Röhre der obachtete | gungszahl 
2 , ’ Röhre. Ton. | des Tons. 
Ia 2,878 2,1 200 c 256,0 
- 150 es 404,4 
- 120 f 341,7 
pre - - - 100 g 383,6 
1,513 - 200 f 341,7 
- 150 as 406,4 
be - - - 120 b 456,1 
- - - 100 512,0 
1,015 200 a 430,5 
dr 4 - 100 645,1 
3,055 2,1 200 c 256,0 
+9 150 es 304,4 
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Pin an, Weite der | Länge | Der be- | Schwin- 
0. Röhre der obachtete | gungszahl 
j Röhre. Ton. | des Tons. 

Wb 1,911 21 200 | f 341,7 

> 150 g 383,6 

Ie. 1,063 - 200 a 430,5 

‘ 150 h 483,3 

Il a 1,136 2,09 200 fis 362,0 

- - - 180 8 383,6 

- . - 150 a 430,5 

7 > . 100 7 574,7 

Illa. 1,136 = 80 v 645,1 

lib. 0,812 . 100 7 683,4 

: 80 767,1 

Ill ce. 0,391 - 160 7 645,1 

120 | 6 767,1 

- - - 100 | F 912,3 

- - - 1024,0 

IV a. 1,461 2,1- 200 | f 341,7 

. . . 100 < 512,0 

- 50 = 767,1 

| 4 IV b. 1,026 : 200 g 383,6 

- - 150 b 456,1 
j 2 - - - 120 des 542,3 
. . 100 608,9 
3,221 2,9 240 es 304,4 

- - 200 e 322,5 

2,310 - 200 3 383,6 

1,912 - 200 a 430,5 

1,358 2,0 240 es 304,4 

- - 200 322,5 

0,907 - 200 g 383,6 

0,657 i 200 a 430,5 

3,911 2,1 280 G 191,8 

- - 200 B 228,1 

2,376 ‘ 280 H 241,6 

- - 200 d 287,3 

0,767 s 200 b 456,1 

3,469 2,2 280 As 203,4 

2,649 280 B 228,1 
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Dr ; Linge | Der be- | Schwin- 
ae Volumen | Weite der 
No. Sin’ Meeel Rat der obachtete | gungszahl 
Röhre. Ton. des Tons, 
2,863 2,1 260 B 
AK. 1,720 260 cis 271,2 
9,373 2,948 255 G 1918 
2,332 2,020 200 c 
5,520 2,948 200 
— 17,120 5,470 200 c 256,0 
7,033 4,202 108 h 483,300 
2,000 2,246 108 h 
div 1,668 1,865 | 54 T 
X | 27,950 5,816 172 H 2416 
1,092 2,006 21 1290,2 
XIX | 35910 6,502 404 E 1613 
0,885 2,060 104 089 
XXI 1,055 2,386 99 ry 6 
XXII 0,915 2,264 99 615,10 
0,989 2,306 99 645,1 


9. Zur Untersuchung des Einflusses, welchen die Länge 
der Röhre auf die Höhe des Tones ausübt, sind die Ver- 
suche I bis VII bestimmt. Ich stelle, um die Vergleichung 
des Längenverhältnisses der Röhren mit dem Intervalle der 
beobachteten Töne zu erleichtern, die Versuche nach In- 
tervallen geordnet in einer Tabelle zusammen. In der er- 
sten Columne sind die Versuche wie früher bezeichnet, in 
der zweiten ist das Volumen der Kugel, in der dritten die 
dem tiefern Tone des Intervalls entsprechende Röhrenlänge 
und in der vierten das Verhältnifs der Röhren-Länge an- 
gegeben; die fünfte enthält die Töne des Intervalls, wel- 


ches in der sechsten angegeben ist. ay Cea 


® 


Volumen Linge Verhaltnifs Beobach- | Intervall der- 
_ No, der Kugel. der der. Länge tete Töne selben 
Röhre. | der Röhre. P e 
Va. 3,321 240 6:5 es:e kleine Sekunde 
1,358 240 6:5 es:e 
| ope 2,878 150 5:4 es:f | grofse Sekunde 
- 120 6:5 f:g 
1,513 150 5:4 as: b 
1,911 200 4:3 f:g 
1,063 200 4:3 a:h 
le. | 1,186 180 6:5 gia 
| 0812 100 5:4 
Ile 0,391 100 5:4 bie 
Wa. | 1,461 60 6:5 
v... 308 1,026 120 6:5 des: es - 
a. | 2878 | 200 | 4:3 e:es | kleine Tem. 
1,513 200 4:3 f:as 
3,055 200 4:3 | 
Ma. | 1,136 200 4:3 | fisza 
Ah Illa - 150 5:4 ı are 14? 
Ile. 0,391 160 4:3 | eg 
IVb. 1,026 200 4:3 | g:b - 
150 5:4 b : des 
Vita. | 391 280 7:5 G:B . 
2,376 280 1:5 H:d - 
’ Per la. 2.878 150 3:2 es:g grofse Terz. 
Powe 1,513 150 3:2 
Ma | 1186 | 120 | 3:2 ce 
227777 200 5:3 c:f | reine Quart. 
1,513 200 5:3 f:b 
| 1,015 100 5:3 era 
Mle 50 : acd 
Ille. 0,391 120 3:2 Bic - ; 
Wa. | 1461 100 5:3 e:f 
| 1026 | 10 | 3:2 | 
Poggendorff’s Annal. Bd. LXXIX. 173 
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oe Volumen Linge Verhältnifs Beobach- | Intervall der- 
No. der Kugel der der Länge tete Töne. selben. 
‘| Röhre. | der Röhre. 

Ia. 2,878 200 2:1 c:g reine Quinte 
Ib. 1,513 200 2:1 fic - 

Le. 1,015 200 2:1 are . 
Ill a. 1,136 150 15:8 are - 
IV a. 1,461 200 2:1 fre . 
IVa. 100 2:1 e:g . 
Ill a. 1,136 200 2:1 fis: d kleine Sext. 
Ill. 0,391 160 2:1 e:e . 
IVb. 1,026 200 2:1 gies “ 

Ill a. 1,136 180 9:4 gie grofse Sext. 
Ill a. ‘ 200 5:2 fis:e | kleine Septime 
Le. 1,015 200 10:3 a:a Octave 
IV a. 1,461 200 10:3 f:f - 

IV a. - 200 4:1 f:g None. 


Die Vergleichung der mit a, b, c bezeichneten Versuche 
zeigt zunächst, dafs, bei verschiedenem Volumen der Kugel, 
Aa Verhältnisse der Röhrenlänge meistens, aber nicht 
durchgängig dieselben Intervalle entsprechen. Die Verhält- 
nisse, nach welchen die Röhre verkürzt werden mufs, um 
_ die einzelnen Intervalle zu erhalten, sind sehr verschieden 
von den bekannten Längenverhältnissen, welche die Höhe 
des Tones einer Saite oder einer prismatischen Orgelpfeife 
bedingen. Das Längenverhältnifs der Röhren, welches das- 
selbe Intervall angegeben, ist nicht immer dasselbe, doch 
gehen die Abweichungen, die kleine Terz g:b im Versuche 
[lle ausgenommen, nicht über einen halben Ton hinaus, 
und es müssen daher, wenn man die Beobachtungsfehler 
berücksichtigt, die Versuche als hinreichend übereinstim- 
mend betrachtet werden. Ich erinnere nur an das oben 
& 8 über die Zusammensetzung der einzelnen Röhrentheile 
me durch Pfropfen Gesagte, wodurch der tiefere Ton leicht 
noch etwas tiefer werden konnte, und bemerke noch, dafs 
jeder Ton, den ein Apparat mit einer bestimmten Röhren- 
länge angab, für sich allein bestimmt wurde, ohne auf das 
_ Intervall zu achten, welches derselbe mit dem Tone bil- 
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dete, welcher bei einer andern Länge der Röhre beobach- 
tet wurde. Es geschah diefs theils absichtlich, um ein von 
jeder vorgefafsten theoretischen Ansicht -unabhängiges Re- 
sultat zu erhalten, theils unwillkürlich, weil während der 
Verlängerung oder Verkürzung der Röhre die Kugel sich 
in der Regel soweit abkühlte, dafs der folgende Ton erst 
einige Zeit darauf ansprach, die beobachteten Töne sind 
aufserdem sehr oft nicht ganz rein, so dafs ich mich be- 
gnügen mulste, den am nächsten kommenden Ton zu noti- 
ren, und sie ändern sich in Folge der Wärme-Zu- oder Ab- 
nahme nicht selten während der Beobachtung fast um ei- 
nen halben Ton. Ich habe in diesem Falle immer die Ton- 
höhe aufgezeichnet, welche der geringsten Hitze entsprach, 
bei welcher der Ton noch hörbar wurde. Es dürfte aus 
dem Vorangeschickten hervorgehen, dafs Abweichungen in 
den Intervallen um einen halben Ton innerhalb der Grän- 
zen der unvermeidlichen Beobachtungsfehler liegen. Die 
Ursache der Verschiedenheit der denselben Intervallen ent- 
sprechenden Verhältnisse der Röhrenlänge scheint aber noch 
in etwas Anderem zu liegen, nämlich in der Verschieden- 
heit der absoluten Röhrenlängen. Die Tabelle zeigt nämlich, 
dafs in den meisten Fällen eine längere Röhre in einem 
gröfseren Verhältnisse verkürzt werden mufste, als eine kür- 
zere, um dasselbe Intervall zu erhalten. Bei einer Röh- 
renlänge von 240™" in den Versuchen Va und Via ent- 
spricht dem Verhältnisse 6:5 nur eine kleine Sekunde, 
während in den übrigen Versuchen I, If, II, IV, bei kür- 
zeren Röhren von 60 bis 180™, demselben Verhältnisse 
die grofse Sekunde entspricht. Es findet sich jedoch eine 
nicht unbedeutende Anzahl von Ausnahmen von dieser Re- 
gel in der Tabelle, die vielleicht die Folge von kleinen 
Beobachtungsfehlern sind. 

Vergleicht man die .‚Längenverhältnisse der Röhren mit 
den Schwingungsverhältnissen der dazu gehörigen Intervalle, 
so ergiebt sich, dafs die Quadratwurzeln aus den Längen- 
verbältnissen den Schwingungsverhältnissen der Intervalle 
sehr nahe kommen. Die kleine Sekunde in den Versu- 
Q* 
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- chen Va und Via hat das Längenverhältnifs 6:5, dessen 
Quadratwarzel 1,095 zwischen dem Schwingungsverhältnifs 
der kleinen Sekunde 1,059 und dem der grofsen Sekunde 


1,122 ziemlich in der Mitte liegt. 


Die grofse Sekunde ist beobachtet worden bei den Län- 
 genverhältnissen 6:5, 5:4 und 4: 3, deren Quadratwur- 
teln nämlich 1,095, 1,118 und 1,155 von dem Schwin- 
gungsverhiltnisse dieses Intervalls, nämlich 1,122 nicht sehr 
_ abweichen. Das Verhältnifs 4:3 kommt übrigens nur zwei- 
mal vor in den Versuchen ILb und Ilc, während in Ila 
denselben Verhältnissen die kleine Terz entspricht. Es 
 muls daher hier entweder ein Beobachtungsfehler stattge- 
_ funden, oder die Verkleinerung des Volumens der Kugel 
in IIb und Ile diese Abweichung herbeigeführt haben. 

Die Längenverhältnisse der Röhre, welche die kleine 
Terz gegeben haben, sind: 7:5, 4:3, 5:4 und 6:5. 
Das letzte kommt nur einmal (in Illc) vor und weicht so 


bedeutend ab, dafs ich hier einen Beobachtungsfehler ver- 


_ muthe. Auch das Verhältnifs 5:4, welches nur zweimal 
(in Ifa und IVb) vorkommt, halte ich für nicht ganz zu- 
_ verlassig, obwohl die geringere Länge der Röhre bei die- 
sen Versuchen einigen Einflufs auf die Vergröfserung des 
Intervalls ausgeübt haben mag. Die Quadratwurzeln aus 
den beiden andern Verhältnissen 7:5 und 4:3, nämlich 
1,183 und 1,155, stimmen, mit den Schwingungsverhältnis- 
sen der kleinen Terz 1,189 die erste sehr gut, die andere 
noch hinreichend überein. Denn der Quotient 1,189: 1,155 
gleich 1,030 zeigt, dafs die Abweichung noch lange keinen 
halben Ton beträgt. 

Die grofse Terz entspricht dem Längenverhältnisse 3: 2, 
dessen Quadratwurzel 1,225, obwohl kleiner als das Schwin- 
gungsverhältnifs des Intervalls 1,260, dennoch mit demsel- 
ben noch gut übereinstimmt, wie der Quotient der zu ver- 
gleichenden Werthe, nämlich 1,029 anzeigt. 

Der reinen Quart entsprechen die Längenverhältnisse 
der Röhre 5:3 und 3:2; das Verhaltnifs 3:2 kommt in 
‘ ne) lila, Jile und IVb vor, bei welchen ‚sich 
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oben schon die bedeutenderen Abweichungen vorfanden. 
Ich halte daher das Verhaltnifs 5:3 für das richtigere, des- 
sen Quadratwurzel 1,294 mit dem Schwingungsverhältnisse 
der reinen Quart 1,335 noch hinreichend übereinstimmt, da 
ihr Quotient 1,034 ist. 

Die Quadratwurzel aus dem der reinen Quinte entspre- 
chenden Verhältnisse 2: L ist 1,414 und stimmt mit 1,498, 
dem Schwingungsverhältnisse der reinen Quinte, noch so 
weit überein, dafs die Abweichung nur einem halben Ton 
entspricht, wie der Quotient 1,498: 1,414 = 1,059 angiebt. 

Die kleine Sext in den Versuchen Illa, Ile und IV), 
welche demselben Längenverhältnisse der Röhre entspricht, 
würde demnach eine Abweichung von einem ganzen Ton 
geben. Ebenso giebt die Quadratwurzel aus dem der gro- 
fsen Sext angehörenden Röhrenverhältnifs 9 : 4, nämlich 1,500 
das Schwingungsverhältnifs eines um einen ganzen Ton klei- 
neren Intervalles an. Auch bei der kleinen Septime, der 
Octave und der None sind die Quadratwurzeln dem Län- 
genverhältnisse der Röhre kleiner, als das Schwingungs- 
verhältnifs der beobachteten Intervalle und zwar beträgt 
die Abweichung ebenfalls einen ganzen Ton. 

Es ergiebt sich im Ganzen, dafs die Quadratwurzel aus 
dem Verhältnisse der Röhren fast durchgängig etwas klei- 
ner ist, als das dem Intervalle angehörende Schwingungs- 
verhältnis, und dafs die Abweichung bei gröfseren Inter- 
vallen gröfser ist. Der Grund hiervon liegt wohl nicht in 
bei den grölseren Intervallen etwa vorgekommenen bedeu- 
tenderen Beobachtungsfehlern, sondern in der hier nothwen- 
digen, bedeutenden Verkürzung der Röhre, während die 
übrigen Dimensionen des Apparats dieselben bleiben. Je 
mehr die Röhre und mit derselben die in ihr enthaltene 
kältere Luftsäule verkürzt wird, desto mehr überwiegt die 
gröfsere Elasticität der in der Kugel enthaltenen heifsen 
Luft, wodurch eine über das Längenverhältnifs der Röhre 
hinausgehende Erhöhung des Tons herbeigeführt wird. Hierin 
ist auch offenbar die Erklärung für die oben gemachte 
Bemerkung zu suchen, dafs bei gröfserer Länge der Röhre 
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dieselbe in stärkerem Verhältnisse verkürzt werden mafs, 
um dasselbe Intervall zu ‘erhalten, als wenn die Röhre 
sehr kurz ist. 

Das Gesetz über die Abhängigkeit der Schwingungszahl 
von der Länge der Röhre ist demnach: Die Schwingungs- 
zahl steht in umgekehrtem Verhältnisse zur Quadratwurzel 
der Röhrenlänge. Die von Pinaud über die Abhängig- 
keit der Tonhöhe von der Röhrenlänge angestellten Ver- 
suche stimmen mit den meinigen meistens überein; das eben 
ausgesprochene Gesetz hat er aber nicht aufgefunden. 

10. Um zu finden, welchen Einflufs die Gröfse der 
Kugel auf die Höhe des Tons ausübt, habe ich die mit 
a,b, c bezeichneten Versuche von I bis IX angestellt. Es 
wurden die Kugeln durch Zusammenschmelzung verkleinert 
und jedesmal ihr Volumen und die Höhe des Tons bei 
gleicher Röhrenlänge genau bestimmt. Durch Vergleichung 
der Volumenverhältnisse mit den Schwingungsverhältnissen 
der durch die Volumensveränderung herbeigeführten Inter- 
valle habe ich gefunden: dafs die Schwingungszahl des Tons 
ebenfalls der Quadratwurzel aus dem Volumen der Kugel 
umgekehrt proportionirt ist. Die Richtigkeit dieses Ge- 
setzes wird sich -am besten aus einer nach Intervallen geord- 
neten Zusammenstellung der Versuche ergeben. In der er- 
sten Columne der folgenden Tabelle sind die Versuche 
mit derselben Bezeichnung wie in der Haupttabelle ange- 
geben, die zweite enthält die beobachteten Töne, die dritte 
das Intervall derselben, die vierte die Quadratwurzel aus 
dem Volumenverhältnisse der Kugeln, die fünfte das Schwin- 
gungsverhältnifs des beobachteten Intervalls nach der gleich- 
schwebenden Temperatur. Um die Vergleichung des be- 
rechneten Intervalls mit dem beobachteten zu erleichtern, 
habe ich die in der vierten und fünften Columne enthal- 
tenen Werthe durch einander dividirt und die Quotienten 
in der sechsten Spalte beigesetzt, welche unmittelbar an- 
geben, um welches Intervall die Quadratwurzel des Vo- 
lumenverhältnisses von dem Schwingungsverhältnisse des 
beobachteten Intervalls abweicht. Wenn das berechnete 


| 
92 
ti 
nD 
I 
\ 
l 
§ 
| 
1 
\ 
1 
| | 
i 


Intervall gröfser war, habe ich dem Quotienten das posi- 
tive Vorzeichen beigesetzt, im entgegengesetzten Falle das 
negative. 


te Tabelle IV. fog. 
No. ntervalle der- | Abweichung 
ben. V,: | 
Töne haltnifs. 

IVa: IVb. f:g |grofse Sekunde | 1,194 1,122 1,063 
Vb: Ve. g:a - 1,102 - — 1,018 
VIB:Vle. g:a - 1,175 - + 1,047 
Villa: VIILS. | As: B - 1,144 - + 1,019 
Ill a: HTS. d:f kleine Terz 1,183 1,189 — 1,005 
Va: Vb. e:g - 1,199 - + 1,008 
Via: VIb. e:g - 1,223 - + 1,028 
1Xa:1Xb. | cis - 1,290 - 1,085 
Tb: le. fia grofse Terz 1,220 1,260 — 1,032 
Ila: 116. esig - 1,264 + 1,003 
115: We. f:a - 1,341 - + 1,064 
Vila: VILb. B:d - 1,283 - + 1,006 
la:1b. e:f reine Quart 1,380 1,335 + 1,033 
Ila: e:f - 1,264 - — 1,056 
1115 :111e. f:b - 1,441 + 1,079 
Ne: Ve, e:a - 1,318 - — 1,010 
Via: Vie. e:a - 1,438 - + 1,077 
Ifa: Te. d:b kleine Sext 1,704 1,587 +- 1,073 
Vilb: Vile. | d:b - 1,760 - + 1,108 
la:le. c:a grofse Sext 1,684 1,682 + 1,001 
Ila: Ile. c:a - 1,695 - 1,008 
Vila: VILb. | B:b Octave 2,257 2,000 1,128 


Die Quadratwurzel aus dem Volumenverhältnifs der Ku- 
geln stimmt im Allgemeinen mit dem Schwingungsverhält- 
nisse der entsprechenden Intervalle gut überein, da die Ab- 
weichung in der gréfsern Hälfte der Versuche noch keinen 
halben Ton beträgt, in den übrigen meistens auch nicht 
viel darüber hinausgeht. Die gröfste Abweichung findet 
sich bei der kleinen Sext und der Octave und beträgt bei 
jener beinahe einen ganzen Ton, in dieser sogar etwas 
mehr als einen ganzen Ton. Der Grund hiervon liegt 
vielleicht zum Theil in einem bei dem Versuche VIIc ge- 
machten Beobachtungsfehler, indem der wegen der Klein- 
heit der Kugel schwer ansprechende Ton nicht leicht zu 
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3 _bestimmen war; gewifs ist aber auch die sehr bedeutende 
Volumensverinderung der Kugel hierbei von Einfluls ge- 
wesen. 

Pinaud hat über den Einflufs des Volumens der Ku- 
gel nur einen Versuch gemacht, welchen er selbst als nicht 
‚sorgfältig genug angestellt bezeichnet, und dessen Resultat 
mit dem meinigen nicht übereinstimmt. 

1l. Es bleibt noch die Abhängigkeit der Schwingungs- 
zahl des Tones von der Weite der Röhre, zu bestimmen 
übrig. Zu diesem Zwecke habe ich die Versuche V und 
VI; XI, XII und XIII, und XIV, XV angestellt, in welche 
"ich an Röhren von gleiche r Länge, aber verschiedener Weite, 
Kugeln bliefs und dieselben durch Veränderung ihres Vo- 
Kasse möglichst auf denselben Ton stimmte. Es ergab 

sich, dafs für jeden bestimmten Ton das Verhiltnifs des 
® Volumens der Kugel zum Querschnitt der Röhre, bei glei- 


eher Länge derselben, ein constantes ist. Da nach dem 
 Vorangegangenen die Schwingungszahl im umgekehrten Ver- 
4 ‚hältnisse zu der Quadratwurzel des Volumens steht, so 
= folgt: dafs sie der Quadratwurzel aus dem Querschnitt der 
Röhre direct proportional ist. Ich stelle angegebene Ver- 
suchsreihen in einer Tabelle zusammen. Die erste Columne 
enthält die Bezeichnung des Apparats, die zweite das Vo- 


- Jumen der Kugel in Cubikcentimetern, die dritte den Quer- 
‚schnitt der Röhre in Quadratmillimetern, die vierte die be- 
obachteten Töne, die fünfte das Verhältnifs der Kugel zum 
Querschnitt der Röhre. Die letzte Columne dient zur 
3 Beurtbeilung der in den zu vergleichenden Werthen von 
V:S vorkommenden Abweichungen; sie enthält nämlich 
die Quadratwurzel aus dem Quotienten der zu vergleichen- 
den Werthe VO Q. “igs 
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Volumen | Querschnitt| Der beobach- ' ie 
ww. der Kugel. | der Röhre. | tete Ton. vs. Q. 2. 
Va. 3,321 6,857 e 484,4 | 1.069 
Via. 1,358 3,204 e 423,9 EN 
Vb. 2,310 6,857 336,9 |) ek. 
vib. | 0,907 3.204 283,4 |, 1090 
Ve. 1,912 6,857 a 278,8 ty ae” 
Vie. | 0,657 3,204 a 205,5 
Xl 2,332 3,204 c 727,9 1.052 
5,520 6,857 805,1 1031 
Älll 17,120 23,510 c 728,4 b 
XIV 7,033 13,870 h 507,0 1.002 
XV 2,000 3,963 h 504,6 Wer se 


Die gröfste Abweichung findet sich bei den Versuchen 
Ve und Vic und entspricht einer Tonverschiedenheit von 
etwas mehr als einem ganzen Ton; in den Versuchen XI 
und XIII, XIV und XV stimmen die Werthe von V:S 
sehr gut überein, in den übrigen Versuchen beträgt die 
Abweichung ungefähr einen halben Ton. Berücksichtigt 
man, wie schwer es ist, zwei Apparate durch Veränderung 
des Volumens der Kugel genau auf denselben Ton zu 
stimmen, so werden die Versuche noch als gut überein- 
stimmend und die Richtigkeit des oben ausgesprochenen Ge- 
setzes beweisend erscheinen müssen. Man bemerkt aufser- 
dem, dafs der Werth V:S in den Apparaten mit gréfserer 
Kugel und weiterer Röhre fast durchweg der grölsere ist, 
indem der Apparat XII, dessen Ton übrigens etwas tiefer 
als c war, in Beziehung auf XIII die einzige Ausnahme 
macht. 

12. Die Schwingungszahl des durch Erhitzung der Ku- 
gel ansprechenden Tones steht demnach in geradem Verhält- 
nifs zu der Quadratwurzel aus dem Querschnitt der Röhre, 
und in umgekehrtem Verhältnisse zu den Quadratwurzeln 
aus dem Volumen der Kugel und der Länge der Röhre. 
Diefs Gesetz wird durch folgende Formel ausgedrückt: — 


n=C 
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die Formel: 
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in welcher » die Schwingungszahl; C eine Constante, V das 
Volumen der Kugel, S den Querschnitt und Z die Länge 
der Röhre bedeutet. Denkt man sich die Kugel in eine 
Röhre verwandelt, welche eben so weit ist, als die Röhre 
des Apparats und bezeichnet deshalb V:S mit L', so wird 


won 


steht zur SARA Mitte aus der Länge der Röhre 
des Apparats und der Länge einer ebenso weiten Röhre, 
welche mit der Kugel gleichen Inhalt hat. Sind die Ap- 
parate, für welche man die Schwingungszahl des Tones 
berechnen will, sämmtlich einander ähnlich, so wird die 
Formel noch viel einfacher, da das Volumen der Kugel zu 
dem der Röhre in diesem Falle ein bestimmtes Verhältnifs 
hat, Ist z.B. V:S oder !=a«?’L, so ist: 

a 

Die Schwingungszahl des Tones steht also bei einander 
ähnlichen Apparaten in umgekehrtem Verhältnisse zur Länge 
der Röhre. 

Ich habe den Werth der Constanten C aus den Dimen- 
sionen mehrer durch Erwärmung der Kugel ansprechender 
Apparate und der Schwingungszahl der beobachteten Töne 
bestimmt und denselben im Mittel gefunden: C = 104400. 

Mit Hülfe dieser Constanten kann man nach der ersten 
Formel aus den Dimensionen der Apparate die Schwin- 
gungszahl des durch Erhitzung der Kugel ansprechenden 
Tones berechnen. Ich war überrascht durch die auch bei 
den verschiedensten Dimensionen der Apparate noch statt- 
findende Uebereinstimmung der durch Rechnung für n ge- 
fundenen Werthe mit den Schwingungszahlen der beob- 
achteten Töne. In der folgenden Tabelle sind einige Ver- 
suche in dieser Beziehung zusammeugestellt. In der ersten 
Columne sind wieder die Versuche bezeichnet, in der zwei- 
ten, Öctten und vierten sind Volumen der Kugel, un 
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schnitt und Länge der Röhre angegeben, die fünfte enthält 
die Augabe der beobachteten Töne, die sechste die nach 
der obigen Formel berechneten Werthe der Schwingungs- 
zahl, die siebente die den beobachteten Tönen entsprechen- 
den Schwingungszahlen. In der achten Columne habe ich 
noch die Quotienten aus der berechneten und beobachte- 
ten Schwingungszahl beigefügt, welche das Intervall zwi- 
schen dem beobachteten und berechneten Tone unmittel- 


bar angeben. dain. Ins 

Tabelle VI. ad 
Paw ck 
Volumen | Quer- | Länge | Beob-| Schwin- Abwei- 
No. der | schnitt | der | achtete n. gungszahl din 
Kugel. | d. Röhre. | Röhre. | Ton. des Tons. leashed 

IXa.| 2,863 | 3,480 | 260 | H 225,7 | 228,5 | — 1,012 
X 9,373 6,857 255 G 176,9 191,7 | — 1,084 
xı | 2,332 | 3,204 | 200 | « 273,6 | 256,0 | + 1,069 
Xu 5,520 6,857 200 c 260,2 | 256,0 | + 1,016 
XII | 17,120 23,510 200 c 273,5 256,0 | -+ 1,069 
XIV 7,033 13,870 108 h 446,2 483,3 | — 1,083 
XV 2,000 3,963 108 h 447,3 483,3 | — 1,081 
XVI | 1,668 | 2,733 | 54 | a 575,2 | 574,7 | + 1,001 
XVII | 27,950 27,030 172 H 247,6 241,6 | + 1,025 
XVill| 1,092 | 3163 | 21 |. © | 1226,0 | 1290,0 | — 1,052 
XIX | 35,910 | 33,210 | 404 | E 158,0 | 1612 | — 1,020 


13. Die letzten vier Versuche der Tabelle Il habe ich 
angestellt, um zu untersuchen, ob eine Abweichung der an 
die Röhre geblasenen Erweiterung von der Kugelgestalt 
einen merklichen Eivflufs auf die Höhe des Tones ausübe. 
Die Erweiterung der Röhre des Apparats XX hatte eine 
längliche sackförmige Gestalt (Fig. 11, Taf. I.) und war von 
aufsen gemessen in der Linie ab ungefähr 20 Millim. lang 
und in der Richtung ab gegen 10 Millim. weit. Ich be- 
stimmte das Volumen dieser sackförmigen Erweiterung und 
die Dimensionen der Röhre mit besonderer Sorgfalt und 
berechnete daraus und der Schwingungszahl des beobach- 
teten Tones es, nach der für Apparate mit kugelförmiger 
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Erweiterung gültigen Formel: n=(C oo , den Werth 


der Constanten. Es ergab sich: C= 101200. 


Da dieser Werth innerhalb der Werthe fiel, welche ich 
für die Constante der einzelnen mit Kugeln versehenen 
Apparate gefunden hatte, so schlofs ich daraus, dafs die 
angegebene Abweichung von der Kugelgestalt keinen merk- 
lichen Einflufs ausübe, stellte jedoch noch die folgenden 
Versuche auf eine mehr directe Weise an. Ich schnitt von 
derselben Röhre drei Stücke ab und blies an die erste 
(Versuch XXI) eine Erweiterung, die aus zwei aneinander 
hängenden Kugeln bestand (Fig. 10, Taf. I); der Erwei- 
terung der zweiten (Versuch XXII) gab ich wieder eine 
sackförmige Gestalt (Fig. 11, Taf. I) und blies an die 
dritte eine Kugel (Versuch XXIII). Hierauf gab ich den 
drei Röhren gleiche Länge und stimmte die Apparate durch 
Aufblasen und Zusammenschmelzen ihrer Erweiterung mög- 
lichst genau auf denselben Ton (e). Die Erweiterung von 
XXI (Fig. 10, Taf. I) mafs jetzt in der Linie ab von aufsen 
ungefähr 22 Millim., in der Linie fg 10 Millim. und in der 
Linie mn 4 Millim. Die Erweiterung von XXII (Fig. 11, 
Taf. I) war in der Richtung der Linie ab ungefähr 25 Milli- 
meter lang und in der Linie fg 8 Millim. weit. Es wur- 
den die Erweiterungen und Röhren mit Quecksilber ange- 
füllt, dessen Gewicht bestimmt, und auf diese Weise Vo- 
lumen und Querschnitt genau gefunden. Das Volumen der 
drei Erweiterungen war nicht genau gleich, ebenso aber 
auch der Querschnitt der drei Röhren, weshalb die Quo- 
tienten aus Volumen und Querschnitt verglichen werden 
mufsten. Dieser Quotient V:S ist für die Apparate: 


| für XXI gleich 236,0 


Die für die Apparate XXI und XXI V:S aufgefunde- 
nen Werthe des Quotienten stimmen so gut überein, dafs 
die Formverschiedenheit ihrer Erweiterung offenbar keinen 
wat; wie auch die 
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Werthe bei XXH und XXIII noch lange keinen halben 


Ton entspricht, da V236,9 : 227,7 = 1,021 ist, während die 
kleine Sekunde durch das Schwingungsverhältnifs 1,059 an- 
gegeben wird. Es dürfte demnach feststehen, dafs eine 
verhaltnifsmafsig schon sehr bedeutende Abweichung der 
Erweiterung von der Kugelgestalt noch keinen merklichen 
Einflufs auf die Höhe des Tones ausübt. 

14. Der tiefste Ton, den die besprochenen Apparate 
nach Abkühlung der Kugel durch Anblasen geben, ist, wie 
oben $. 6. angegeben wurde, immer etwas tiefer, als der 
durch Erhitzen der Kugel erzeugte. Ich schlofs hieraus, 
dafs die Formel 

Ss 
cys 
auch für gedeckte Orgelpfeifen, welche am Ende ähnlich 
erweitert sind, Gültigkeit haben würde. Meine Ansicht ist 
durch einige hierüber angestellte Versuche vollkommen be-* 
statigt worden. 

Ich nahm ein ziemlich cylindrisches Glasfläschchen, des- 
sen Höhe dem Durchmesser des Bodens ungefähr gleich, 
und dessen kurzer und weiter Hals ziemlich scharf abge- 
gränzt war, und pafste mit Pfropfen Röhren von versghie- 
dener Weite und Länge luftdicht ein, wobei ich sorgfältig 
darauf achtete, dafs die Pfropfen den Hals immer vollstän- 
dig ausfüllten. Das Volumen der Flasche und der Quer- 
schnitt der Röhren wurden durch das Gewicht des einge- 
gossenen Quecksilbers genau bestimmt. Das Volumen des 
Fläschchens betrug 46,750 Cubikcentimeter. Der erste Ver- 
such bezog sich auf die Abhängigkeit der Tonhöhe von 
der Länge der Röhre. Zwei Röhren von gleicher Weite 
(d = 11,59 Millim.) aber verschiedener Länge, wurden nach 
einander mit dem Pfropfen in den Hals des Fläschchens 
eingesetzt und mit dem Munde angeblasen, wobei darauf 
geachtet wurde, dafs der Ton durch das Ueberlegen der 
Oberlippe möglichst wenig vertieft wurde. Die Flasche 
gab mit einem 175 Millim. langen Rohre f, mit einem eben 


so weiten 67 Millim. langen Rohre cis an. . Dem Intervall 
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der Töne f:cis, nämlich der übermäfsigen Quint, entspricht 
das Schwingungsverhiltnifs 1,587, womit die Quadratwur- 
zel aus’dem Verhältnisse der beiden Röhrenlängen 1,616 
sehr gut übereinstimmt. Die Schwingungszahl des Tons 
einer solchen gedeckten Pfeife steht daher ebenfalls im um- 
gekehrten Verhältnifs zu der Quadratwurzel aus der Röh- 
renlänge. 

Ein zweiter Versuch zeigte, dafs die Schwingungszahl 
dieses Tones der Weite der Röhre oder der Quadratwur- 
zel aus ihrem Querschnitt direct proportional ist. Es wurde 
nämlich ein ebenfalls 67 Millimeter langes aber engeres 
Rohr, dessen Weite nur 7,505™ betrug, mit einem Pfropf 
in dieselbe Flasche eingepafst. Beim Anblasen gab der Ap- 
parat g an. Da der mit dem gleichlangen weiteren Rohre 
erhaltene Ton cis gewesen war, so hat die Anwendung des 
engern Rohres eine Vertiefung des Tons um eine übermä- 
fsige Quart zur Folge gehabt. Das Schwingungsverhältnifs 
dieses Intervalles ist 1,414, womit die Quadratwurzel aus 
dem Verhältnisse der Querschnitte, nämlich 1,544 noch 
ziemlich gut übereinstimmt, da die Verschiedenheit dieser 
Schwingungsverhältnisse nur etwas mehr als einen halben 
Tonebetragt, und die durch das Anblasen der Röhren ent- 
haltenen Töne in Folge der Haltung: des Mundes und der 
Stärke des Luftstroms oft um mehr als einen halben Ton 
variiren. 

Um endlich den Einflufs des Volumens der Flasche zu 
bestimmen, füllte ich dieselbe zur Hälfte mit Wasser und 
erhielt mit dem 67 Millimeter langen weiteren Rohre beim 
Anblasen den Ton g, mit dem eben so langen engeren 
Rohre c. Dieselben Röhren hatten mit der leeren Flasche 
cis und g gegeben, so dafs dem Volumenverhältnifs der 
Flasche 2:1 einmal eine verminderte Quint, das andere 
Mal eine reine Quart entspricht. Das Schwingungsverhält- 
nifs des ersten Intervalls 1,414 stimmt mit der Quadrat- 
wurzel aus dem Volumenverhältnifs 2: 1 vollkommen über. 
ein, während das Schwingungsverhältnifs der reinen Quart 
1,335 eine dem halben Tone entsprechende Abweichung 
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Da die Formel n= cy -r demnach das Schwingungs- 


gesetz der Luft in tt on am Ende erweiterten Pfei- 
fen ausdriickt, so habe ich die Constante aus den Dimen- 
sionen des eben besprochenen Apparats und der Schwin- 
gungszahl eines der beobachteten Töne bestimmt und den 
Werth desselben gefunden: C’ = 93410. 

Dieser Werth ist kleiner als der fiir die Apparate, welche 
durch Erhitzung der Kugel ténen, gefundene C = 104400. 
Diefs stimmt mit der früher $. 6 gemachten Bemerkung zu- 
sammen, dafs der Ton, den man durch Anblasen solcher 
Apparate erhält, immer einen halben bis einen ganzen Ton 
tiefer ist, als der durch Erhitzuug der Kugel ansprechende. 
Das Verhaltnifs C:C’ ist gleich 1,117 und kommt dem 
Schwingungsverhältnisse einer grofsen Sekunde sehr nahe. 

Um die Anwendbarkeit der obigen Formel und des 
angegebenen Werths der Constanten C’ zu prüfen, habe 
ich noch einige Versuche gemacht, welche ich in der fol- 
genden Tabelle aufführe. Der Versuch No. I ist wit dem 
in Tabelle II unter No. XIII angeführten Apparate ange- 
stellt, welcher nach der bedeutenden Verkürzung der Röhre 
durch Erhitzen der Kugel nicht mehr anspricht, dagegen 
sich leicht anblasen läfst. Im Versuche No. Il ist ein Tau- 
sendgranfläschchen, in No. III ein kleines Fläschchen mit 
eingeriebenem Glasstöpsel, in No. IV ein gewöhnliches Me- 
dieinfläschehen ungefähr 80”® hoch und 43™ weit ange- 
blasen worden. Im Versuche No. V wendete ich ein ziem- 
lich cylindrisches Glasfläschchen an, in dessen weiten Hals 
ich mit einem Pfropfen ein Glasrohr eingepafst hatte; die 
Höhe des Fläschchens ist dem Durchmesser des Bodens 
ziemlich gleich. Der im Versuche No. VI gebrauchte Ap- 
parat war eine cylindrische Glasflasche ungefähr doppelt 
so hoch als weit, mit eingeriebenem Glasstöpsel, in deren 
Hals ein Papprohr eingesetzt war. Im Versuche No. VII 
wendete ich eine grofse Skantige Flasche an, deren Hals 
ich bis auf ein ungefähr 14” langes Stück abschnitt und 
dafür ein Papprohr aufkittete. No. VIII ist ein mit einem 
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kleinen Glaskolben angestellter Versuch. Im Versuche 
No. IX ist die in No. VI angewendete Flasche ohne ein- 


 gesetztes Rohr angeblasen. Der letzte Versuch No. X ist 


mit einem aus starker Pappe gefertigten Cylinder 137™ 


hoch und 36™" weit, angestellt, in welchen ein Papprohr 


eingeleimt war. Die Apparate wurden mit der nöthigen 


Vorsicht angeblasen, so dafs die Oeffnung möglichst we- 


nig verengt wurde. Ich habe mich hierzu mit Vortheil ei- 
ner breitgeschlagenen Blechröhre bedient, welche ich an 
den Rand der Oeffoung ansetzte, um den Luftstrom quer 
über dieselbe hinweg zu treiben. Die Tabelle enthält in 
der ersten Columne die Bezeichnung des Versuchs, in der 
zweiten das Volumen der Erweiterung der Flasche in Cu- 
bikcentimetern, in der dritten und vierten die Weite und 
Länge des Halses oder der Röhre in Millimetern, in der 
fünften den beobachteten Ton, in der sechsten den nach 
der Formel berechneten Werth von nm, in der siebenten 
die Schwingungszahl des beobachteten Tones. In der ach- 


ten habe ich wieder die Quotienten der in der sechsten 


und siebenten Columne stehenden Werthe beigefügt, welche 
das Intervall angegeben, um welches der dem Werthe von 


_ m entsprechende Ton zu hoch oder zu niedrig ist. Im er- 
sten Falle ist das positive, im zweiten das negative Zei- 


teach) 
Tabelle VIL. ad 


Weite Der beob- Schwin- 


No. Länge d. achtete n. gungszahl Abwe- 

men. Röhre. Röhre. Ton. d. Tons. chung. 
I 17,1} 55 | 60 h 446,8 | 483,3 | — 1,081 
u 60,9| 12,5 19 906,4 | 861,1 | 1,052 
il 10,7 | 10,0 15 h 2064,0 | 1933,0 | +-1,068 
iv | 977| 90 13 a 661,1 | 574,7 | +1,150 
Vv 66,2| 11,6 | 175 d 282,0 | 287,3 | — 1,019 
VI | 117,8| 18,0 | 183 f 320,9 | 341,7 | — 1,065 
VII | 654,5 | 26,5 | 193 B 198,9 | 228,1 | — 1,144 
vi | 763) 20,5 | 118 | 566,9 | 5130 
IX | 117,8) 25,3 15 d | 1576,0 | 1149,4 | +1,371 
x | 132,4/27,0 | 44 fs | 902,3 | 724,1 | +1246 
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Eine genaue Uebereinstimmung der’durch Rechnung gefun- 
denen Werthe der Schwingungszahlen mit den beobachte- 
ten liefs sich schon defswegen bei den meisten Versuchen 
nicht erwarten, weil der Hals der Flaschen gegen die Er- 
weiterung derselben nicht scharf abgesetzt und aufserdem 
nicht cylindrisch ist, weshalb die Lange und Weite dessel- 
ben nicht mit hinreichender Genauigkeit bestimmt werden 
konnte. Daher findet sich die grölste Uebereinstimmung im 
Versuche No. V, weil die in den Hals der Flasche eingesetzte 
Glasröhre genau gemessen werden konnte. In den Versuchen 
No.I, I, Ul und VI beträgt die Abweichung ungefähr einen 
halben Ton, in No. IV, VIL und VIII ungefähr einen ganzen 
Ton. Die gröfste Abweichung findet sich in den beiden 
letzten Versuchen, indem die in der letzten Columne bei- 
gefügten Quotienten hier eine Tonverschiedenheit von ei- 
ner reinen Quart (No. IX) und einer grofsen Terz (No. X) 
anzeigen. Das oben ausgesprochene Schwingungsgesetz fin- 
det für diese Apparate offenbar deshalb nicht mehr seine 
volle Anwendung, weil der Hals oder das Rohr verhält- 
nifsmafsig sehr kurz und im Vergleich zur Weite der Flasche 
aufserordentlich weit ist. 

Bei meinen Versuchen über das Tönen der Luft in er- 
hitzten Glasröhren habe ich ein Mittel, Töne zu erzeugen, 
gefunden, welches meines Wissens noch nicht bekannt ist. 
Oeffnet man nämlich die Spitze der in Figur 6 und 7 ab- 
gebildeten Apparate beim Punkte d und bläfst, nachdem 
man die Kugel ab beinahe bis zum Glühen erhitzt hat, von 
unten mit dem Munde kräftig durch die Röhre, so entsteht 
ein tiefer Ton, welcher mit dem Ton eines Fagott’s einige 
Aehnlichkeit hat. Wenn die Kugel nicht heils genug ist, 
so gelingt es nicht, den Ton zu erzeugen. Dieser Ton ist 
sehr verschieden von demjenigen, welcher, so lange die 
Röhre bei d geschlossen ist, durch Erhitzung der Kugel 
anspricht und entsteht auf eine ganz andere Weise. In- 
dem ich mir vorbehalte, über diese Erscheinung später aus- 
fibrlich zu berichten, erlaube ich mir für jetzt einige vor- 

Poggendorff's Annal. Bd. LXXIX. 3 
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uf läufige Bemerkungen. Je heifser die Kugel ist, desto leich- 
ter spricht der Ton an; ist die Kugel etwas abgekühlt, so 


ist eine stärkere Compression der Luft zur Erzeugung des 


Tones erforderlich. Bläfst man kräftiger durch den Appa- 


rat, so wird der Ton höher. Der Ton hängt aufserdem 
noch von der Länge des Röhrchens ab und von der Weite 
der Oeffnung bei d in der Weise ab, dafs er um so tie- 
fer ist, je länger das Röhrchen und je enger die Oeffnnng. 


Ich habe die Erscheinung an Apparaten beobachtet, deren 
Röhrchen 5 bis 30 Milm. lang, und 0,5 bis 1 Milm. weit 
war. Die Oeffuung beim Punkte d muls bedeutend enger 
seyn als die Röhre oder ihre Verengung unterhalb des 


_ Punktes 5, damit man beim Blasen der Luft in der Kugel 
die nöthige Spannung geben kann. Ich verkleinere daher 
die Oeffnung d durch vorsichtiges Zusammenschmelzen all- 


= malig, bis der Ton beim Durchblasen anspricht. Ebenso 


mufs die Gröfse der Kugel ein gewisses zweckmäfsiges Ver- 
—haltnifs zur Weite der Röhre beim Punkte 5 haben. 


IL — den Einflufs der Elemente rah die Sied- 


ds T bus 6 a use 
Dritte Abhandlung. isyqh 


Er habe in den Jahren 1844 und 1845 in meiner Schrift: 
„Die Siedhitze der chemischen Verbindungen u. s. w.“, und 


in diesen Annalen Bd. 62. S. 184 und 337, dann Bd. 64, 


8.96 und 367, endlich Bd. 67. S. 45 mehrere Arbeiten über 
die Siedepunkte der chemischen Verbindungen bekannt ge- 
macht. Die Beobachtungen sind seit jener Zeit nicht un- 


wesentlich verbessert und vermehrt worden; ich hielt es 
_ daher für nöthig, mit diesen neuen Hülfsmitteln ausgerüstet, 
& dened 
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meiné damaligen theoretischen Untersuchungen einer Revi- 
sion zu unterwerfen. Es haben sich mir dabei die Ge- 
sichtspunkte, von welchen ich früher ausging, ohne Aus- 
nahme als die richtigen herausgestellt; es haben sich die 
allgemeinen Ansichten, welche ich in jenen früheren Arbei- 
ten entwickelte, vollkommen bestätigt, und ich habe daher 
von denselben im Wesentlichen nichts zurückzunehmen. 
Aber es ist mir jetzt möglich, an einigen speciellen Zahlen- 
werthen, welche ich damals ermittelte, an der Hand frühe- 
rer und neuerer Beobachtungen, Verbesserungen anzubrin- 
gen, und diese Zahlenwerthe genauer und zuverlässiger fest- 
zustellen. 

In Folge der Verbesserung dieser Zahlenwerthe hat sich 
ein allgemeines Gesetz ergeben, dessen Begründung und 
Entwicklung den Gegenstand vorliegender Abhandlung aus- 
macht. Da sich meine gegenwärtigen Untersuchungen je- 
doch ganz an die früheren anschliefsen, da ich mich an 
jeder Stelle auf bereits früher Entwickeltes zu berufen habe, 
so mufs ich an den Leser dieser Annalen die Bitte wagen, 
diese meine früheren Abhandlungen eines wiederholten Ueber- 
blickes zu würdigen. 


$. 2. 

Einen solchen Ueberblick einigermafsen zu ersetzen, will 
ich hier auf die wesentlichsten allgemeinen Wahrnehmun- 
gen hinweisen, welche mir durch das Frühere bereits fest- 
gestellt scheinen, und mit der mich heute beschäftigenden 
Untersuchung in unmittelbarem Zusammenhange stehen. 

1. Kopp hat zuerst in Liebig’s Annalen der Chemie 
Bd. 41. S. 86 und 169 den Satz aufgestellt, dafs die Siede- 
punkte analoger Verbindungen, welche um die gleichen 
Elemente sich in ihrer Elementarzusammensetzung unter- 
scheiden, stets um gleichviel Grade differiren. Diese Ar- 
beit Kopp’s ist der Ausgangspunkt der ganzen Untersu- 
chung geworden. 

2. Ich habe den Kopp’schen Satz dahin beschränkt, 
dafs die Siedepunktsdifferenz analoger Verbindungen nur 
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sehr häufig, keineswegs aber überall den gleichen Werth 
hat. Kopp hat mehrfach bestritten, dafs diese Beschrän- 


kung nothwendig sey, und hat diese Nothwendigkeit auch 
_ jetzt noch nicht anerkannt. Ich mufs meine früheren Be- 


trachtungen in diesem Betreff noch heute für richtig hal- 
ten. Die seitdem hinzugekommenen Beobachtungen bestä- 
tigen auf das Evidenteste die Nothwendigkeit einer solchen 


Beschränkung. 


3. Andererseits habe ich den Kopp’schen Satz da- 


durch erweitert, dafs ich nachgewiesen habe, dals die con- 


 stanten Siedepunktsdifferenzen, welche sich bei analogen 


Verbindungen häufig herausstellen, ebenso häufig angetrof- 


fen werden bei Verbindungen, welche die heutige Chemie 


nicht als analoge anerkennt; diese Erweiterung jenes Satzes 


ist auch von Kopp selbst anerkannt worden. 


chungen die Aequivalente der Körper so angenommen wer-. 


4. Ich habe gezeigt, dafs bei den Siedepunktsuntersu- 


den müssen, dafs sie in Gasform bei correspondirenden 
Temperaturen und gleichem Drucke gleiche Volume anneh- 
men; diefs ist von Kopp früher widersprochen und we- 
nigstens nicht anerkannt worden; neuestens hält aber auch 
er es für wahrscheinlich. 

5. Ich habe nachgewiesen, dafs sich die so häufigen 


gleichen Siedepunktsdifferenzen bei Körpern, welche sich 


um die gleichen Elemente in ihrer Formel unterscheiden, 
auf die Siedepunktseinflüsse gewisser Componenten oder 
Elementencomplexionen zurückführen lassen, und ich habe 
versucht, dieselben auf gewisse mittlere Einflüsse der Ele- 
mente selbst zurückzuleiten. Bei diesem Versuche habe 
ich, wie sich im Folgenden zeigen wird, in mehreren Haupt- 


beziehungen schon den Nagel auf den Kopf getroffen. 
Obwohl nämlich bei den früher von mir abgeleiteten be- 


stimmten Zahlenwerthen für die Einflüsse der Elemente zum 
Theil sehr wesentliche Verbesserungen anzubringen sind, so 


haben diese Verbesserungen jedoch keine wesentliche Be- 


_ deutung für die Einflüsse der Elementencomplexionen, und 


gs = = 


| 
eC 
| 
I 
8 
N 
S 
n 
e 
h 
e 
h 
4 
St 
St 
| 
D 
h 
F 


37 


folgweise fiir die theoretische Berechnung der Siedepunkte 
selbst. 

6. Durch die Ableitung bestimmter mittlerer Siede- 
punktseinflüsse für einige Elementencomplexionen, oder für 
die Elemente selbst, hat sich eine Formel für die Berech- 
nung der Siedepunkte ergeben, deren wörtliche Darstellung 
lautet: Der Siedepunkt einer Verbindung ergiebt sich, wenn 
man von der Summe der Einflüsse der Componenten (Ele- 
mentencomplexionen), oder (was auf das Gleiche hinaus- 
kommt) von der Summe der Einflüsse der Elemente selbst 
eine Constante abzieht. Es ist jedoch in verschiedenen 
Verbindungsgruppen der Einflufs jedes Elementes nicht im- 
mer der gleiche; die Einflüsse der Elemente müssen als in- 
nerhalb bestimmter Gränzen für verschiedene Verbindungs- 
reihen veränderlich betrachtet werden. 

Die Berechtigung der unter No. 5 und 6 erwähnten 
Darstellungen ist von Kopp mehrfach bestritten, ihre Un- 
sicherheit ist von ihm mehrfach hervorgehoben worden. 
Neuestens erklärt derselbe gleichwohl (diese Ann. Bd. 72. 
S. 5.) das allgemeine Resultat derselben für wahrscheinlich; 
nämlich: dafs der theoretische Ausdruck des Siedepunkts 
einer Verbindung gegeben ist durch die Summe der erhö- 
henden oder erniedrigenden Einflüsse der Elemente und 
eine Constante. Aber er meint, dafs in verschiedenen Rei- 
hen von Verbindungen die Constante verschieden grofs seyn 
könne, während die Einflüsse der Elemente immer diesel- 
ben Werthe besitzen. Ich habe früher schon auf mehrfache 
Beziehungen aufmerksam gemacht, aus welchen es wahr- 
scheinlich wird, dafs die Einflüsse der Elemente als in ver- 
schiedenen Verbindungsreihen veränderlich anzunehmen sind. 
Ich mufs diefs auch heute noch für wahrscheinlich halten. 
Da ich mich indessen in meinen früheren Abhandlungen 
„über den Einflufs der Elemente auf die Siedhitze“ ent- 
halten habe, die Abweichungen, welche die Siedepunkte 
einzelner Verbindungsreihen von den durch die theoretische 
Formel berechneten erkennen lassen, mit Bestimmtheit ein- 
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zelnen Elementen zuzuschreiben, und da ich mich auch in 

der vorliegenden Arbeit dessen enthalten werde, so kommt 

es hier nicht darauf an, ob man fiir wahrscheinlicher halte, 

dafs die Constante veränderlich ist, oder dafs es die Ein- 

 flüsse der Elemente sind. Ich werde auf diese Controverse 
bei anderer Gelegenheit zurückkommen müssen. 

7. Durch die erwähnte theoretische Formel hat sich 
der Begriff der relativen Flüchtigkeit ergeben. Eine Sub- 
stanz ist relativ um so weniger flüchtig, um je mehr der 
Einflufs eines einzelnen oder einzelner Elemente, oder re- 
spective die Constante, in Vergleich zu den mittleren Wer- 

then dieser Gröfsen, erhöht werden mufs. Ich habe na- 
mentlich darauf aufmerksam gemacht, dafs das Wasser von 
allen bis jetzt bekannten flüchtigen Koblenwasserstoffen 
und Kohlenwasserstoffoxyden die kleinste relative Flüchtig- 
keit hat. 

8. Ich habe endlich darauf aufmerksam gemacht (diese 
Annalen Bd. 67. 8.55), dafs wenn man die ‘Unterschiede 
in der relativen Flüchtigkeit der Aetherarten, der Alkohole 
mit ihren entsprechenden Säuren, und des Wassers, — wenn 
man diese Unterschiede ausschliefslich von einem verschie- 
denen Einflusse eines Doppelatoms Sauerstoff auf die Sied- 
hitze in diesen verschiedenen Körperklassen ableitet, so- 
dann der Einflufs von O, in den Alkoholen und ihren 
Säuren der vierfache, im Wasser genau der sechsfache von 
demjenigen in den Aetherarten ist. Es ist also für die-am 
besten charakterisirten Körpergruppen ein einfaches Ver- 
haltnifs der verschiedenartigen Einflüsse eines und dessel- 
ben Elementes, oder in der Veränderung der Constante, 
wenn man lieber will, in Maafs und Zahl schon nachge- 
wiesen worden. 

Kurz vor dieser letzten Abhandlung hatte Löwig, durch 
die oben erwähnte von mir entwickelte theoretische For- 
mel dazu veranlafst, in seiner Chemie der organischen Ver- 
bindungen den Versuch gemacht, die Siedepunkte der Ver- 
bindungen durch die Annahme verschiedener und in ein- 
fachen Verhältnissen stehender Einflüsse der Elemente, zu 
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berechnen. Aber diese ganze Betrachtung beruht auf einem 
Rechnungsfehler, indem: sie sich nicht auf Fahrenheit’- 
sche Grade übertragen läfst. 

Neuestens erklärt auch Kopp (diese Ann. Bd. 72. S. 6), 
er halte für wahrscheinlich, dafs die verschiedenen Werthe 
der Constante in verschiedenen Verbindungsreihen nicht nur 
unter sich, sondern auch zu denen der elementaren Atome 
in einfachen Verhältnissen stehen. Er macht jedoch keinen 
Versuch, diefs nachzuweisen, da es ihm, wie er sagt, nicht 
gelang; die Werthe der Constante in den verschiedenen 
Reihen, ebenso wie die Einflüsse der Elemente mit einiger 
Sicherheit numerisch zu bestimmen. Er benutzt diese Ge- 
legenheit abermals, einen tadelnden Seitenblick auf meine 
früheren Arbeiten in diesem Betreff, zu werfen. Ich gehe 
darüber hinweg, denn es bewährt sich hier der alte Satz, 
dafs es viel leichter ist, tadeln, als besser machen. 

Die von mir früher für die Einflüsse der Elemente er- 
mittelten numerischen Werthe zu verbessern, ist jedoch die 
Aufgabe, zu deren Lösung ich mich nun wende, | 
tad date §. 3. oh) 

Der Ausgangspunkt ist eine Wahrnehmung, welche ich 
schon früher gemacht und in diesen Annalen Bd, 67. mehr- 
fach angedeutet habe. Es hat sich nämlich herausgestellt, 
dafs die Siedepunkte der Kohlenwasserstoffe (mit Ausnahme 
einiger wenigen von sehr hohem Atomgewicht) sich stets 
nur wenig nach beiden Seiten, von den nach der theore- 
tischen Formel mit den mittleren Einflüssen und der Con- 
stante berechneten, unterscheiden. Ebenso hat sich heraus- 
gestellt, dafs auch die Siedepunkte der Aetherarten im all- 
gemeinen nur in engen Gränzen nach beiden Seiten um 
die berechneten Werthe schwanken; nur Cuminäther z. B. 
und oxalsaures Amyloxyd weichen nach den vorliegenden 
Beobachtungen beträchtlicher ab. Hieraus geht nun hervor, 
dafs. die Einflüsse des Kohlenstoffs und Wasserstoffs bei 
den Aeiberarten und Kohlenwasserstoffen durchschnittlich 
nabe als gleich, und der Einflufs des Sauerstoffs in den 
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Aetherarten als constant anzuerkennen ist, oder, wenn man 
die Schwankungen blofs auf die Constante schieben will, 
dafs die Constante durchschnittlich fir die Aetherarten und 
Kohlenwasserstoffe nahe den nämlichen Werth hat. Es 
läfst sich also erwarten, dafs durch den ausschliefslichen 
Vergleich der Kohlenwasserstoffe und Aetherarten unter- 
einander, so oft nur eine hinreichende Anzahl von Rela- 
tionen sich ergiebt, eiu durchschnittlicher oder mittlerer 
Einflufs der Elemente gefunden werden könne, indem sich 
die Schwankungen auf und ab in allen möglichen Combi- 
nationen mehr oder weniger compensiren werden. Diese 
Erwartung hat sich vollkommen bestätigt. Es ist dadurch 
aber der früher von mir eingeschlagene Weg insofern ver- 
bessert worden, als ich dort kein anderes Mittel hatte, um 
die Einflüsse der Elementencomplexionen, und daraus der 
Elemente, zu finden, als von allen möglichen Combinationen 
der Verbindungen von gleicher Zusammensetzungsdifferenz 
diejenigen herauszunehmen, welche die gröfste Ueberein- 
stimmung in ihrer Siedepunktsdifferenz zeigen, wobei man 
sich niemals ganz von einer gewissen Wahl frei machen 
kann, da man keinen festen Maafsstab hat, welche Rela- 
tionen man für die Aufsuchung des Mittelwerthes noch mit 
in Betrachtung ziehen darf, oder nicht. Ich habe mir bei 
meinen früheren Betrachtungen hierin die engsten Gränzen 
gezogen, um diese Wahl möglichst zu beschränken, und 


habe mir vielleicht gerade dadurch die Sache erschwert; 


denn das Princip der Wahrscheinlichkeit, welches der ge- 


sunde Verstand an die Hand giebt, dafs aus wenigen sehr 


gut übereinstimmenden Beobachtungen ein besserer Mittel- 
werth erhalten werde, als aus vielen weniger gut überein- 


stimmenden Beobachtungen, wie richtig es auch an sich 
seyn mag, hat sich bei der Eigenthümlichkeit der hier vor- 


liegenden Untersuchungen nicht bewährt. Jede derartige 
Unbestimmtheit ist nun ausgeschlossen, wenn ich alle Aether. 


arten mit allen Kohlenwasserstoffen, sofern sie auf gleiche 
Weise in ihrer Zusammensetzung sich unterscheiden, ver- 
gleiche, und die sich ergebenden Mittelwerthe der Siede- 
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punktsdifferenzen für gegebene Zusammensetzungsdifferen- 
zen werden voraussichtlich der Wahrheit mehr oder we- 
niger nahe kommen. Im Uebrigen habe ich ganz denselben 
Weg eingeschlagen, wie bei meinen früheren Untersuchun- 
gen. Ich mufste jedoch, wenn die Erwartung brauchbarer 
Mittelwerthe nicht getäuscht werden sollte, principiell die 
Extreme von vornherein ausschliefsen, also diejenigen Sub- 
stanzen nicht mit in die Betrachtung ziehen, deren Siede- 
punkt ein bestimmtes Maafs der Abweichung von dem mit 
den mittleren Einflüssen berechneten, nach den früher von 
mir ermittelten Werthen, überschritt; ich habe als die Gränze 
der zulässigen Abweichung nach beiden Seiten 30°, also 
einen sehr weiten Spielraum angenommen. Von den be- 
kannten Aetherarten habe ich nach diesem Princip von vorn- 
herein den Cuminäther, den Korkäther und den Oxalamyl- 
äther ausgeschlossen, da dieselben von den übrigen Aether- 
arten, so wie andererseits die Cuminsäure, Campholsäure, 
Itaconsäure, Oenanthylsäure, salicylige Säure und Nelken- 
säure durch eine weite Kluft von den fetten Säuren u. s. w. 
getrennt sind. Vom Korkäther sind überdiels nur zwei 
höchst widersprechende Siedepunktsangaben bekannt. Ebenso 
habe ich den Schwefeläther des Fuselöls ausgeschlossen, weil 
mir nur zwei ganz widersprechende Angaben für denselben 
vorliegen. Dafs ich Verbindungen, wie den Itaconäther, 
der sich im Kochen zersetzt, nicht aufgenommen habe, bei 
welchen man nicht weils, ob das Kochen ein wirkliches Sie- 
den, oder nur eine Zersetzungserscheinung ist, versteht sich 
von selbst. Ebenso habe ich alle Substanzen weggelassen, 
über deren Dampfdichte Zweifel übrig bleiben konnten, wie 
z. B. das von Lepage beobachtete milchsaure Aethyloxyd. 
Nach dieser vorausgehenden Ausscheidung habe ich aber so- 
dann stets alle Substanzen benutzt, und nie etwa deshalb eine 
derselben ausgeschlossen, weil sie einen vom Mittel sehr ab- 
weichenden numerischen Werth in die Rechnung einführte. 
Wenn mir für eine Substanz mehrere Siedepunktsan- 
gaben bekannt sind, so habe ich stets nur den Mittelwerth 
der verschiedenen Angaben in Rechnung gezogen, um auf 
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diese) Weise die Möglichkeit jeder Auswahl einzelner Data 


auszuschliefsen. Auf die verschiedenen Barometerstände, 


bei welchen die Beobachtungen gemacht wurden, habe ich 
keine, Rücksicht genommen, weil der Eiuflufs der Verschie- 
_ denbeit des Barometerstandes fast verschwindend klein ist 


im Vergleich zu den übrigen Fehlerquellen der Beobach- 
tungen. Die Mittelwerthe der Siedepunktsangaben habe ich 
nur auf ganze Grade berücksichtigt. Wo metamere Ver- 


bindungen bekannt waren, mufste ich sie, gerade um die 


zu erwartende Compensation der Differenzen nicht auszu- 


 schliefsen, sämmtlich getrennt berücksichtigen. So habe ich 


z. B. für den Kohlenwasserstoff C,H, , drei metamere Kör- 
per in Betracht zu ziehen: den.Kohlenwasserstoff vom Sie- 
depunkt — 2° nach Bouchardat, das Caoutchen vom 


Siedepunkt 14° nach Bouchardat, und den Couérbe’- 
schen Koblenwasserstoff A vom Siedepunkt 25° bis 30°. 


Das Faraday ’sche Ditetryl habe ich jedoch nicht berück- 
sichtigt, weil nicht sein Siedepunkt, sondern nur die Tem- 
peratur der Condensation der Dämpfe (— 17°,8) gemes- 


sen ist. 


Als Kohlenwasserstoff C,,H,, habe ich zwei verschie- 
dene Körper zu berücksichtigen: Das Mesitylen von Kane 
mit dem Siedepunkt 57,5, (es war dafür früher durch Irr- 
thum die Angabe in Fahrenbheit’schen Graden = 135,5 
in. mehrere chemische Schriften übergegangen), und den 
Kohlenwasserstoff C von Couérbe mit dem Siedepunkt 
80° bis 85°. 

Von den zahlreichen mit dem Terpentinöl metamer be- 
obachteten Substanzen habe ich. vier Gruppen benutzt, 
welche repräsentirt werden mögen durch das Peucyl mit 


dem Siedepunkt 135”, das Dadyl mit dem Siedepunkt 143°, 


das Terpentinöl mit dem Siedepunkt 157°, das Caoutchin 


mit dem Siedepunkt 169°, und das Pomeranzenöl mit dem 
Siedepunkt 180°. Auf diese Weise glaube ich die äufser- 
sten Gränzen berücksichtigt zu haben, innerhalb welcher 
die Siedepunkte der zahlreichen Kohlenwasserstoffe C,,H;, 
ungleich gefunden wurden, und doch die mittleren Werthe 
nicht ausgeschlossen zu haben. 
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. 4. 

Um den Einflufs des Sauerstoffs/zu finden, vergleiche 
ich nun zunächst alle Kohlenwasserstoffe und. Aetherarten, 
welche sich: nur um Sauerstoffelemente in ihrer Zusammen- 
setzung unterscheiden. Da die einzelnen Differenzen an 
sich ohne Interesse sind, und nur ihr Durchschnittswerth 
Bedeutung hat, so werde ich nicht jede einzelne hierhin 
gehörige Siedepunktsdifferenz vor Augen legen; auch würde 
diefs allzu viel Raum in Anspruch nehmen. Aber ich bin ge- 
nöthigt, alle Substanzen mit ihren Siedepunkten zu nennen, 
deren Combinationen hierher gehören, damit, Jeder in den 
Stand gesetzt: ist, zu prüfen, ob wirklich alle möglichen 
hierber gehörigen Combinationen unpartheiisch aufgenom- 
men sind, und die Rechnung richtig geführt ist. Die, letz- 
tere wird auf folgende Weise ausgeführt: nenne ich x den 
zu suchenden mittleren Einfluls von O,, so. ergiebt sich 
z. B. aus der Combination von Essigéther und Caoutchen 
für 22 die Siedepunktsdifferenz 60°, aus der Combination 
von Kohlensäureäther und Paramylen für 3a die Siede- 
punktsdifferenz 86°. Der wahrscheinlichste Werth für den 
Siedepunktseinflufs von O, ist sodann die Summe der Sie- 
depunktsdifferenzen aller möglichen Combinationen, getheilt 
durch die Summe aller x2, denen sie entsprechen; wären 
blofs die beiden erwähnten Combinationen gegeben, so 
wäre also 52—=146, oder 29°,2. Für die hier in 
Frage stehende Relation ergeben sich nun die nachfolgend 
verzeichneten Gombinationen: 

1) C, H,, O, = Essigäther (74°) mit C,H,, (— 2°); 
2) mit C,H,,= Caoutchen (14°); 3) mit C,H, = Koh- 
lenw. A (28°); 4) C,,H,,O, = Butterholzäther (100°) mit 
= Paramylen (39°); 5) 0%, = Kohlensäure- 
äther (125°) mit Paramylen (39°); 6) C„H,,0,; = Oxal- 
äther (185°) mit C,,H,, = Naphtha (85°); 7) C,,H,,O, 
= Bernsteinholzather (198°) mit Naphtha (85°); 8)C,,H,,O, 
= Butterälher (113°) mitC,, H,, = Oleén (55°); 9) C,,H,,0, 
= Valerianholzäther (115°) mit Oleén (55°); 10) C,,H,,O, 
= Ameisenamyläther (116°) mit Oleen (55° ); 11) C,,H,,O, 
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= Brenzschleimäther (209°) mit C,,H,, = Toluol (108°); 


. Brenzschleimäther (209°) mit C,,H,, = Kohlenwas- 


_serstoff D (100°); 13) C,,H,,O, = Benzoéholzather (199°) 


mit C,,H,, = Cinnamin (141°); 14) C,,H,,O, = Salicyl- 


holzäther (223°) mit Cinnamin (141°); 15) C,H„O,= 
Capronäther (162°) mit C,,H,, = Elaén (112°); 16) C,,H,,O, 


_ = Caprylather (214°) mit C,,H,, = Amilen (160°); 17) 


C,H,0, = Valerianamylather (196°) mit Amilen (160°); 
18) C,,H,,O, = Kohlensäureäther (125°) mit 


= Butterholzäther (100°); 19) C,,H,,O, = Salicylholz- 


_ ther (223°) mit C,,H,,O, = Benzoéholzather (199°); 20) 


C,,H,,O, = Salicylather (225°) mit C,,H,,O0, = Benzoé- 


_ äther (209°); 21) C,,H,,O, = Anisäther (253°) mit C,,H,,C, 
= Toluyläther (228°). 

Die Summe aller Siedepunktsdifferenzen dieser 21 Com- 

_ binationen ist—=1301; die Summe aller « ist 46; der ge- 

suchte wabrscheinlichste Werth von z, oder des Siede- 


_punktseinflusses von O, ist daher = = aoe = 28°, 28. 
Der mittlere Einflufs von O, stellt sich sonach zu 28° 


bis 29° heraus. Ich habe mehrere hierhin gehörige Rela- 


tionen schon im §. 47 meiner Schrift, die „Siedhitze u. s. w.“ 


und noch weitere im Bd. 64 dies. Ann. $.8 S. 376 mitge- 
theilt. Ich habe am letztgenannten Orte den mittleren Ein- 
‘flufs von O, zu 29°,5 bestimmt; das ist sehr nahe der näm- 


_ liche Werth, wie sich derselbe im Mittel aus vorstehenden 


Relationen und den nachfolgenden Betrachtungen ergiebt. 


& 5. 


Wenn ich nun ebenso die Säuren mit den Kohlenwas- 


 serstoffen zusammenstelle, von welchen sie sich nur durch 


ihre Sauerstoffatome in ihrer Elementarzusammensetzung 
"unterscheiden, so erhalte ich die nachfolgenden möglichen 


 Combinvationen: 


1) C,H,,O, = Buttersäure (162°) mit dem Kohlenwas- 


serstoff C,H,, vom Siedepunkt — 2°; 2) Buttersäure (162°) 
mit C,H,, = Caoutchen (14°); 3) Buttersäure (162°) mit 
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C,H,s = Kohlenwasserstoff A (28°); 4) C,,H,,O, = Va- 
leriansäure (175°) mit C,,H,, = Paramilen (39°); 5)C,,H,,O, 
= Angelicasäure (190°) mit C,,H,, = Kohlenwasserstoff B 
(50°); 6) C,,H,,O, = Capronsäure (206°) mit C,,H,, = 
Oleén (55°); 7) C,,H,,O, == Caprylsäure (238°) mit C,,H,, 
= Elaén (112°). 

Nennt man hier den Einflufs von O,=x, so ist die 
Summe. aller Siedepunktsdifferenzen = 1009, die Summe 


der =7; also der Einflufs vonO, oder = 144°,16. 


Aber cae „16 = 28’83 der Einflufs von O, in den Aether- 


arten war im $. 4 gefunden zu 28° bis 29°. Der Einflufs 
von OÖ, in den fetten Säuren stellt sich daher als der fünf- 
fache von dem Einflusse von O, in den Aetherarten her- 
aus. Auch diese Beziehung, obwohl nicht auf dem hier 
angegebenen Wege, hatte ich schon früher richtig wahrge- 
nommen. Es sind nämlich Gründe vorhanden, die ich 
schon in meiner Schrift „die Siedhitze etc.“ entwickelt habe, 
das Eine Doppelatom Sauerstoff in diesen Säuren mit dem- 
selben Einflufs anzunehmen, wie in den Actherarten, wenn 
man die mindere Flüchtigkeit der Säuren im Vergleich zu 
den Aetherarten überhaupt von dem Zustande des Sauer- 
stoffs in denselben abzuleiten für statthaft hält; dann ist 
aber der Einflufs des anderen Doppelatoms der vierfache 
von demjenigen in den Aetherarten. Beide Doppelatome 
zusammen haben also den fünffachen Einflufs eines Dop- 
pelatoms in den Aetherarten. Darauf habe ich schon in 


diesen Annalen Bd. 67, S. 55 aufmerksam gemacht. mm 
§. 6. 


Ist die im vorigen §. entwickelte Relation wesentlich, 
und nicht blofs zufällig, so müssen sich die Säuren und 
die mit ihnen metameren Aetherarten durchschnittlich um 
3 mal 28° bis 29° in ihrer Siedhitze unterscheiden. Sämmt- 
liche metamere Paare dieser Art sind: 

1) Essigsäure (118°) und Ameisenholzäther (34°); 2) 
Metacetonsäure (139°) und Ameisenäther (55°); 3) Meta- 
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cetonsäure (139°) und Essigholzäther (57°); 4) Buttersäure 
(162°) und Essigäther (74°); 5) Valeriansäure (175°) und 
Butterholzäther (100°); 6) Capronsäure (206°) und Butter- 
äther (113°); 7) Capronsäure (206°) und Valerianholz- 
äther (115°); 8) Capronsäure (206°) und Ameisenamyläther 
(116°); 9) Caprylsäure (238°) und Capronäther (162°). 

Die Summe der Siedepunktsdifferenzen ist hier = 763; 
die Summe der 2—=9. Die wahrscheinlichste Siedepunkts- 
differenz einer Säure und einer mit ihr metameren Aether- 
art ist also 8,18; aber == 28°26; es stellt sich 
also diese Differenz in der That als die dreifache des er- 
höhenden Einflusses von O, in den Aetherarten heraus. 
Auch diese Differenz hatte ich auf anderem Wege schon 
früber ganz richtig zu 85° ermittelt. (Diese Annalen Bd. 
67, S. 55). 

Durch das Vorstehende scheint mir aufser Zweifel ge- 
setzt, dafs die Siedepunktseinfliisse des Sauerstoffs, so wie 
ich es schon friiher auf anderem Wege erkannt hatte, in 
einfachen Verhältnissen stehen. Streng genommen geht aus 
dem Vorstehenden allerdings nur hervor, dafs dem Hinzu- 
tritt des Sauerstoffs zur Elementarzusammensetzung Siede- 
punktserhöhungen parallel gehen, welche in einfachen Ver- 
bältnissen stehen; es ist durch die hier gegebenen Betrach- 
tungen nicht unzweifelhaft gemacht, dafs es verschiedene 
Zustände des Sauerstoffs selbst in den verschiedenen Ver- 
bindungsreihen sind, von welchen die parallelgehenden Sie- 
depunktsunterschiede herriihren, Ich halte das letztere für 
wahrscheinlich; es liegt jedoch hier gar nicht in meiner Ab. 
sicht, auf dieser Auffassungsweise zu beharren; es genügt 
mir, nur das Parallelgehen von Siedepunktserhöhungen in 
einfachen Verhältnissen zu constatiren; und wenn ich gleich- 
wohl in Zukunft von verschiedenen Einflüssen des Sauer- 
stoffs reden werde, so thue ich es nur der Kürze des 
Ausdrucks wegen, die bier vorliegende Frage vorerst un- 
entschieden lassend. 


{ 
in 
he 
de 
Ww 
sit 
wi 
= ch 
xic 
de 
ge 
leı 
mi 
a 
mi 
ho 
5) 
sit 
Ke 
ml 
(2 
® zo 
zo 
zo 
Be 
13 
= 
mi 
17 
tel 
V; 
w * 


AT 
§.. 7. 

Nachdem auf diese Weise der Einflufs des Sauerstoffs 
in den chemisch am besten festgestellten Verbindungsrei- 
hen ermittelt ist, gehe ich zur Aufsuchung des Einflusses 
der Elementencomplexion C,O, über, um auf indirectem 
Wege den Einflufs des Kohlenstoffs kennen zu lernen. Es 
sind zu diesem Zwecke die Aetherarten mit den Kohlen- 
wasserstoffen und die Aetherarten unter sich zu verglei- 
chen, welche nur um einmal oder mehremale die Comple- 
xion C,O, in ihrer Elementarzusammensetzung unterschie- 
den sind. Nachfolgend bezeichne ich alle möglichen hierher 
gehörigen Combinationen: 

1) C,,H,,O, = Brenzschleimäther (209°) mit dem Koh- 
lenw. C,H,, vom Siedep. — 2°; 2) Brenzschleimäther (209°) 
mit C,H,, == Caoutchen (14°); 3) Brenzschleimäther (209°) 
mit C,H,, = Kohlenw. A (28°): 4) C,,H,,O, = Salicyl- 
holzäther (223°) mit = Kohlenwasserstoff B (50°); 
5) C,,H,,O, = Benzoäholzäther (199°) mit C,,H,, = Me- 
sitylen (58°); 6) Benzoéholzither (199°) mit C,,H,, = 
Kohlenw. C. (82°); 7) C,,H,,O, = Salicyläther (225°) 
mit C,,H,, = Naphtha (85°); 8) C,,H,,O, = Zimmtäther 
(261°) mit C,,H,, = Cumol (147°); 9) C,,H,,0, = Ben- 
zoéamylather (253°) mit C,,H,, = Peucyl (135°); 10) Ben- 
zoéamylather (253°) mit C,,H,, = Dadyl (143°); 11) Ben- 
zoéamylather (253°) mit C,,H,, = Terpentinél (157°); 12) 
Benzoéamylather (253°) mit C,)H,, = Caoutchin (169°); 
13) Benzoéamylather (253°) mit C,,H;, = Pomeranzenöl 
(180°); 14) C,,H,,O, = Butterholzäther (100°) mit C,H,,O, 
== Schwefeläther (35°); 15) C,,H,,O, = Oxaläther (185°) 
mit C,,H,,O, = Kohlensäureäther (125°); 16) C,,H,,O, 
= Bernsteinholzäther (198°) mit Kohlensäureäther (125°); 
17) C,,H,,O, = Aconitäther (236°) mit C,,H,,O, = But- 
teräther (113°); 18) Aconitäther (236°) mit C,,H,,O, = 
Valerianholzäther (115°); 19) Aconitather (236°) mit C,,H,,O, 
= Ameisenamyläther (116°). 

Die Summe aller Siedepunktsdifferenzen ist hier = 2315, 
die Summe der x ist 40; der wahrscheinlichste Einflufs von 
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57° = 


C,O, oder z ist daher = ——==57°,88; aber —2— = 28° 94, 
es ergiebt sich also der Finfluf von C,0, ch doppelt 
so grofs, als der Einflufs von O,, welcher = 28° bis 29° 
in den Aetherarten gefunden war. Hieraus geht hervor, dafs 
man den Einflufs des Kohlenstoffs demjenigen des Sauer- 
stoffs in den Actherarten gleich zu setzen hat. 

Schon im $. 9 meiner Schrift „die Siedhitze etc.“ hatte 
ich für die Complexion C,O, eine Siedepunktserhöhung 
um 57° bis 61° nachgewiesen. In diesen Annalen Bd. 64, 
S. 367 gebe ich noch mehrere hierher gehörige Verbin- 
‘dungspaare an. Der wahrscheinlichste Werth für C,O, 
aus jenen Relationen ergab sich mir jedoch zu 60°,5. Der 
Umstand, dafs dieser Werth etwas zu hoch ausfiel, hat 
mich nicht erkennen lassen, dafs die Einflüsse von Koh- 
lenstoff und Sauerstoff für gleich zu halten sind. — 5 


§. 8 


Ich suche nun auf ganz ähnlichem Wege den Einflufs 
der Complexion C,O,. Die möglichen hierher gehörigen 
Combinationen der Aetherarten mit den Kohlenwasserstof- 
fen und unter einander sind die nachfolgenden: 

1) C,,H,,0O, = Aconitäther (236°) mit C,,H., = Oleén 
(55°); 2) C,,H,,O, = Benzoäholzäther (199°) mit C,,H,, 
= Toluol (108°); 3) Benzoä@holzäther (199°) mit C,,H,, 
= Kohlenw. D. (100°); 4) C,,H,,O, = Toluyläther (228°) 
mit C,,H,, = Cumol (147°); 5) C,,H,,O, = Kohlensäure- 
äther (125°) mit C,H,,O,=Schwefeläther (35°); 6) C,,H,,O, 
= Oxaläther (185°) mit C,,H,, ©, = Butterholzäther (100°); 
7) C,,H,,O, = Bernsteinholzäther (198°) mit Butterholz- 
äther (100°); 8) C,,H,,O, = Bernsteinäther (214°) mit 
C,,H,,O, = Valerianäther (133°); 9) Bernsteinäther (214°) 
mit C,,H,,O, = Essigamyläther (129°); 10) Bernsteinäther 
(214°) mit C,,H,,O, = Capronholzäther (150°). 

Die Summe der Siedepunktsdifferenzen ist hier = 955, 
die Summe der x = 11; der wahrscheinlichste Einfluls von 


O, oder also = 82; aber = 28,94; es 


stellt 
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stellt sich also der durchschnittliche Einflufs von C,O, als 
der dreifache des Einflusses von O, in den Aetherarten 
heraus. Auch diese Complexion und ihre Bedeutung für 
die theoretischen Betrachtungen über die Siedhitze hatte 
ich schon früher erkannt. Ich habe im $. 23 meiner Schrift 
„die Siedhitze etc. und Bd. 64, S. 370 dies. Annalen eine 
Reihe dahin gehöriger Relationen mitgetheilt. Aber der 
wahrscheinliche Werth von C,O, ergab sich wie derjenige 
von C,O, etwas zu hoch, nämlich zu 90°, statt zu 87° 
etwa. Die Unterschiede sind nicht grofs; abgesehen davon, 
dafs ein Theil der jetzt zu benutzenden Beobachtungen da- 
mals nicht vorhanden war, kann daraus, dafs der wahr- 
scheinliche Werth eines Siedepunktseinflusses früher um 
ein paar Grade höher sich ergab, der Methode kein Vor- 
wurf abgeleitet werden, so lange kein besserer Weg, als 
der damals von mir eingeschlagene, bekannt war. Es wirkt 
dieser Umstand auch nur unbedeutend ein auf die prak- 
tische Anwendbarkeit der theoretischen Formel zur Be- 
rechnung der Siedepunkte ganzer Verbindungsreihen. Sehr 
bedeutend und sehr schädlich wird jedoch dieser etwas zu 
hoch ermittelte Werth für den Einflufs von C,O, und C,O, 
dadurch, dafs ich den Einflufs des Kohlenstoffs, und folg- 
weise auch des Wasserstoffs auf indirectem Wege aus 
dem Einflusse dieser Complexionen ableitete, wie ich es 
Bd. 64, S. 371 dieser Ann. gethan habe. Es ergiebt sich 
daraus der Einfluls des Kohlenstoffs zu 31°, wenn der des 
Sauerstoffs zu 29° ermittelt ist, und es wurde mir dadurch 
die fundamentale Thatsache verschleiert, dafs die Einflüsse 
der Elemente und ihrer Complexionen in einfachen Ver- 
hältnissen stehen. 
§. 9. 

Ich will den Einflufs des Kohlenstoffs nun noch direct 
suchen, indem ich sämmtliche Säuren mit einander, sämmt- 
liche Aetherarten mit einander, und sämmtliche Kohlen. 
wasserstoffe mit einander combinire, welche sich in: ihrer 
Elementar- Zusammensetzung nur um Kohlenstoffatome un- 

Poggendorff’s Annal. Bd. LX XIX. 4 
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Für die Kohlenwasserstoffoxyde erhält man die Com- 
binationen : 

1) C,,H,,O, = Angelicasäure (190°) mit C,H,,O, = 
Buttersäure (162°); 2) C,,H,,O, = Zimmtsäure (290°) mit 
C,,H,,O, = Angelicasiure (190°); 3) C,,H,,O, = Ben- 
ss zoésdure (239°) mit C,H,,O, = Metacetonsäure (139°); 
4) C,,H,,O, = Zimmtsäure (290°) mit C,H,,O, = But- 
e tersäure (162°); 5) C,,H,,O, = Benzoöholzäther (199°) 
mit C,H,,O, = Essigäther (74°); 6) C,,H,,.O, = Ben- 
zoéather (209°) mit C,,H,,O, = Butterholzäther (100°); 
7) = Zimmtholzäther (241°) mit C,,H,,.O, = 
Batterholzather (100°); 8) C,,H,,O, = Salicylather (225°) 
mit C,,H,,O, = Kohlensäureäther (125°); 9) C,,H,,O 
= Toluylätber (228°) mit C,,H,,O, = Butteräther (113°); 
EN. 10) C,,H,,O, = Zimmtätber (261°) mit Butteräther (113°); 
= 11) C,,H,,O, = Toluyläther (228°) mit C,,H,,O, = Va- 
lerianholzäther (115°); 12) Toluyläther (228°) mit C,,H,,O, 
= Ameisenamyläther (116°); 13) C,,H,,O, = Zimmtäther 
(261°) mit (115°); 14) Zimmt- 
äther (261°) mit C,,H,,O, = Ameisenamyläther (116°); 
15) C,,H„O, = Benzoéamylather (253°) mit C,,H,,0, = 
Capronäther (162°); 16) C,,H,, O, = Zimmtholzäther (241°) 
mit C,,H,,O, = Benzoéather (209°); 17) C,, H,,O, = 
Zimmtäther (261°) mit C,,H,,O, = Toluylather (228°). 

Für die Kohlenwasserstoffe erhält man die Combina- 
tionen: 

1) C,, Hy, = Kohlenw. B. (50°) mit dem Kohlenw. 
C,H,, vom Siedep. — 2°; 2) Kohlenw. B. (50°) mit C, H,, 
== Caoutchen (14°); 3) Kohlenw. B. (50°) mit C,H, = 
Kohlenw. A. (28°); 4) C.H,,=Mesitylen (58°) mit dem 
Kohlenw. C,H,, vom Siedep. — 2°; 5) Mesitylen (58°) 
mit C,H,, = Caoutchen (14°); 6) Mesitylen (58°) mit 
C,H,, = Kohlenw. A. (28°); 7) C,,H,, = Kohlenw. C, 
(82%) mit dem Kohlenw. C,H,, vom Siedep. — 2°; 8) Koh- 
es lenw. C. (82°) mit C,H,s = Caoutchen (14°); 9) Koh- 
 lenw. C. (82°) mit C,H,, == Kohlenw. A. (28°); 10) C,, Hy, 
= (108°) mit dem Kohlenw. Cs ie vom 
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— 2°; 11) Toluol (108°) mit C,H,, = Caoutchen (14°); 
12) Toluol (108°) mit Kohlenw. A. (28°); 13) C,,H,,= 
Kohlenwasserstoff D. (100°) mit C,H,,(—2°); 14) Koh- 
lenw. D. (100°) mit Caoutchen (14°); 15) Kohlenw. D. 
(100°) mit C,H,, = Kohlenw. A. (28°); 16) C,,His= 
Cinnamin (141°) mit C,H,, vom Siedep. (— 2°); 17) Cin- 
namin (141°) mit Caouichen (14°); 18) Cinnamin (141°) 
mit Kohlenw. A. (28°); 19) C,,H,, == Naphthalin (215°) 
mit dem Kohlenw. C,H,, vom Siedep. — 2°; 20) Naph- 
thalin (215°) mit Caoutchen (14°); 21) Naphthalin (215°) 
mit Kohlenw. A. (28°); 22) C,,H,, == Mesitylen (58°) mit 
C,,H,, = Kohlenw. B. (50°); 23) C,,H,, = Kohlenw. C. 
(82°) mit C,,H,, = Kohlenw. B. (50°); 24) C,,H\, = To- 
luol (108°) mit Kohlenw. B. (50°); 25) C,,H,s = Koh- 
lenw. D. (100°) mit Kohlenw. B. (50°); 26) C,,H,,.= 
Cinnamin (141°) mit Kohlenw. B. (50°); 27) C„Hs = 
Naphthalin (215°) mit Kohlenw. B. (50°); 28) C,,H,.= 
Toluol (108°) mit C,H, == Mesitylen (58); 29) Toluol 
(108°) mit C,,H,, = Kohlenw. C. (82°); 30) C,H, = 
Kohlenw. D. (100°) mit C.H,=Mesitylen (58°); 31) 
Kohlenw. D. (100°) mit C,,H,, = Kohlenw. C. (82°); 32) 
C,H, = Cinnamin (141°) mit C,,H,, = Mesitylen (58°); 
33) Cinnamin (141°) mit C,,H,, = Kohlenwasserstoff C. 
(82°); 34) C,,H,, = Naphthalin (215°) mit C,,H,, = Me- 
sitylen (58°); 35) Naphthalin (215°) mit C,,H,, = Koh- 
lenw. C. (82°); 36) C,,H,) = Naphtha (85°) mit C,,H,, 
= Paramilen (39°); 37) C,,H,, = Cumol (147°) mit C..H;,, 
= Oleén (55°); 38) C,H, =Stilben (292°) mit Oleén 
(55°); 39) C,,H,,—=Cinnamin (141°) mit C,,H,, = To- 
luol (108°); 40) Cinnamin (141°) mit C,,H,, = Kohlenw. 
D. (100°); 41) C,,H,,==Naphthalin (215°) mit C,,H,, 
== Toluol (108°); 42) Naphthalin (215°) mit C,,H,,= 
Kohlenw. D. (100°); 43) Naphthalin (215°) mit C,H, 
= Cinnamin (141°); 44) C,,H,,—= Campholen (135°) mit 
= Elaén (112°); 45) == Peucyl (135°) mit 
Elaén (112°); 46) C,,H,, = Dadyl (143°) mit Elaén (112); 
47) C,,H,. = Terpentinöl (157°) mit Elaén (112°); 48) 
4* 
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== Dadyl (143°) mit Campholen (135°); 54) C,,Hs, 


52 


C,oH,, = Caoutchin (169°) mit Elaén (112%); 49) C,, Hy, 
 ==Pomeranzenöl (180°) mit Elaén (112°); 50) C,,H,, = 
Menthen (163°) mit = Valyl (108°); 51) C,,Hy, 


Stilben (292°) mit C,,H,, = Cumol (147%); 52) Hy, 


Peucyl (135°) mit C,,H,, = Campholen (135°); 53) C,,H,, 


Terpentinöl ( 157°) mit Campholen (135°); 55) C,, Hs. 
Caoutchin (169°) mit Campholen (135°); 56) C,,H,, 
Pomeranzenöl (180°) mit Campholen (135°). 

Die Summe aller Siedepunktsdifferenzen in diesen sämmt- 


lichen zahlreichen Combinationen ist = 6021, die Summe 


aller = ist. 202; der wahrscheinlichste Einflufs von C, oder 


6021 


© ist daher = =). = 29°,82; diefs stimmt genügend mit dem 


früher erhaltenen Werthe 28° bis 29° überein. Es bestä- 
tigt sich also auch auf directem Wege die Gleichheit des 
Einflusses des Kohlenstoffs und Sauerstoffs. 

Ich mufs hier jedoch noch auf einen eigenthümlichen Um- 
stand aufmerksam machen. Sucht man den Einflufs von C? nur 


aus den 17 Combinationen der Kohlenwasserstoffoxyde, so 


erhält man 64 = = 1766, also x = 27°59. Sucht man diesen 
Einflufs jedoch nur aus den 56 Combinationen der Koh- 


lenwasserstoffe, so erhält man 138 4255, also 30,83. 


Diese Durchschnittswerthe, obwohl aus einer grofsen An- 
zahl von Combinationen abgeleitet, stimmen weniger gut 
überein, als alle früheren. Es ist möglich, dafs hier nichts 
weiter zu Grunde liegt, als die zufällige Eigenthümlichkeit 
der gerade bekannten Substanzen; es ist aber auch mög- 
lich, dafs irgend eine in der Natur begründete Eigenthüm- 
lichkeit sich hierin ausspricht; deshalb glaubte ich auf diese 
Thatsache aufmerksam machen zu müssen; aber auch zur 
Rechtfertigung meiner früheren Methode; denn gerade der 
Umstand, dafs bei den Kohlenwasserstoffen, welche die 
zahlreichsten Combinationen geben, der Durchschnittswerth 
für C, sich zu 31° ergiebt, war es, der mich in Hinsicht 
der Ableitung des Einflusses von C, zu 31° aus den Com- 
plexionen C,O, und C,O, sehr sicher machen mufste; zu 
vergleichen Bd. 67 dies. Ann. S. 47 und 48. er 
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Es ist zunächst von Wichtigkeit, den Fundamentalwerth 
28’ bis 29° möglichst genau festzustellen. Ich habe viel- 
fach erwogen, ob nicht die Hülfsmittel der Mathematik ge- 
statten, aus der Gesammtheit aller angeführten Relationen 
für diese Fundamentalgröfse eine Annäherung zu finden, 
welche mehr Wahrscheinlichkeit für sich habe, als das di- 
recte arithmetische Mittel der für dieselbe erhaltenen Werthe. 
Könnte man auch versuchen, den Siedepunkten der einzel- 
nen Substanzen einen verschiedenen Werth beizulegen, je 
nachdem mehrere näher oder weniger übereinstimmende 
Beobachtungen vorliegen, so sind doch alle einzelnen Zah- 
lenwerthe aus dem Vergleich zweier Substanzen entstan- 
den, so dafs ein richtig bekannter Siedepunkt der einen 
mit einem fehlerhaft bekannten der anderen möglicherweise 
eine weniger richtige Differenz geben kann, als wenn beide 
Siedepunkte etwas fehlerhaft wären; überhaupt aber rüh- 
ren die Schwankungen über und unter den wahren Werth 
ohne Zweifel in höherem Maafse davon her, dafs die Sub- 
stanzen nicht streng analog sind, als von einer ungenauen 
Bestimmung ihrer Siedepunkte selbst. Da nun über diese 
in der Natur begründeten Abweichungen von einer stren- 
gen Analogie für die einzelnen Substanzenpaare nicht vor- 
aus zu bestimmen ist, so scheint mir jeder Versuch, den 
einzelnen Werthen von dieser Seite her ein verschiedenes 
Gewicht beizulegen, ein verfehltes Unternehmen. Ich habe 
schon erwähnt, dafs die zu vorstehenden Vergleichen be- 
nutzten Substanzen im Allgemeinen nur um wenig, höch- 
stens um 30°, auf oder ab um die normalen theoretischen 
Siedepunkte schwanken, nicht etwa nur in Folge von Beob- 
achtungsfehlern, sondern es sind solche Schwankungen in 
der Natur begründet. Hieraus folgt aber, dafs die einzel- 
nen aus den verschiedenen Combinationen sich ergebenden 
Zahlenwerthe im Allgemeinen eine geringere Abweichung 
vom Normalwerthe 28° bis 29° erwarten lassen, wenn sie 
durch Division mit einem gröfseren Nenner erhalten wer- 
den, weil dann auch sowohl die in der Natur begründete 
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_ Schwankung als der etwaige Beobachtungsfehler mit diesem 


Nenner dividirt werden. Wenn sich z. B. zwei Verbindun- 


- gen um C,, unterscheiden, so wird der Werth für C, aus 
der Siedepunktsdifferenz beider Verbindungen durch Divi- 


sion mit 6 erhalten; es ist daher im Allgemeinen zu erwar- 
ten, dafs auch sowohl die natiirliche Schwankung als der 


 Beobachtungsfehler nur } von derjenigen werde, welche zu 


erwarten ist, wenn sich zwei Verbindungen unmittelbar um 


€, unterscheiden. Diese Betrachtung mufste Anlafs wer- 


den, den durch Division mit einem gröfseren Nenner er- 
haltenen einzelnen Zahlenwerthen ein gröfseres Gewicht bei- 
zulegen, und denselben einen verhältnifsmäfsig gröfseren Ein- 


_ flufs auf den zu ermittelnden wahrscheinlichsten Werth zu 
geben. Ich habe daher die wahrscheinlichsten Werthe stets 


in der Weise berechnet, dafs ich alle Siedepunktsdifferen- 
zen summirte, und durch die Zahl dividirte, welche angiebt, 


_ für wie vielmal die Differenz O, oder C, u. s. w. in der 


Zusammensetzung dieser Summe erhalten wurde. Ich ver- 
kenne dabei indefs nicht, dafs von anderer Seite ein Be- 


denken gegen diese Art der Ermittelung der wahrscheinlich- 
sten. Werthe erhoben werden kann. Je gröfser nämlich 
_ jener Nenner wird, mit welchem man die Siedepunktsdiffe- 
 renz zweier Substanzen zu dividiren hatte, um sie auf die 
Einheit der in Frage stehenden Complexion, z. B. O, oder 


C, zu beziehen, desto gröfser wird auch der wahrschein- 


liche Beobachtungsfehler, der mit hohen Siedepunkten noth- 


wendig zunimmt; und sein wahrscheinlicher Einflufs auf die 


_ Siedepunktsdifferenz zweier Substanzen wird um so gröfser, 
je weiter die Siedepunkte dieser Substanzen auseinander- 
liegen. Da dieses Bedenken sich jedoch nur auf die von 


den Beobachtungsfehlern herrührenden, nicht auf die in der 


Natur begründeten Schwankungen bezieht, und diese letz- 


teren jedenfalls im Allgemeinen von überwiegender Gröfse 


sind,,so habe ich jenen Bedenken keinen Raum gegeben. 
 Uebrigens erhält man auch keine wesentlich abweichenden 
Resultate, wenn man in jedem Paragraphen die Siedepunkts- 
_ differenz je eines Paares auf die Einheit der betreffenden 
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Complexion zurückführt, und das arithmetische Mittel aller 
so sich ergebenden Zahlenwerthe nimmt. 

Soviel zur Rechtfertigung der Art und Weise, wie ich 
die wahrscheinlichsten Werthe in den einzelnen Paragra- 
phen berechnet habe. 

Um nun aus der Gesammtheit der mitgetheilten Rela- 
tionen die Fundamentalgröfse 28° bis 29° genauer festzu- 
stellen, wird man zu bedenken haben, dafs in den Para- 
graphen 4 bis 9 sich sechs verschiedene, aber nahe über- 
einstimmende Werthe für dieselben ergeben haben. Legt 
man, da jeder dieser Werthe durch eine eigenthümliche 
Relation gefunden wurde, jedem derselben das gleiche Ge- 
wicht bei, und nennt man den Werth dieser Fundamen- 
talgréfse ©, so hat man: 

Aus §. 4 für x den Werth= 28°28 = 


ze 


- §9- - - = 28°82 


Hiernach ist 62 = 173,06, folglich 2 = 28,84. . 

Würde man vorziehen, den wahrscheinlichsten Werth 
dieser Fundamentalgröfse aus allen Paragraphen zusammen 
auf dieselbe Weise zu suchen, wie in jedem einzelnen 
Paragraphen, indem man die Summe simmtlicher Siede- 
punktsdifferenzen aller in den 6 genannten Paragraphen 
vorkommenden Combinationen durch die Summe aller zu- 
gehörigen dividirt, so würde man erhalten: 


Aus §. 4 für 462 den Werth 1301 


$.5.- Be - nis 
> - 763 
§.7 - 802 - - 315 


Also für 4232 den Werth 12364, oder fiir x den 
Werth 29°23. 
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Dieser Werth differirt merklich, um 0°,4 von: dem vor- 
hergehenden. Man sieht: jedoch sogleich, dafs man bei dem 
letzteren Werthe den Combinationen der Kohlenwasser- 
stoffe nach C,, weil sie weitaus die zahlreichsten sind, ei- 
nen ganz überwiegenden Einflufs einräumt. Ich halte diefs 
nicht für gerechtfertigt, und glaube nicht, dafs der auf die 
erste Art abgeleitete Fundamentalwerth 2 = 28,84 auf mehr 
als: 0°,4 genau ist. Ich bleibe bei demselben stehen, und 
werde statt desselben in runder Zahl 28°,8 annehmen. 


§. 11. 

Zur Ermittelung des Einflufses des Wasserstoffes wird 
man am sichersten den indirecten Weg einschlagen. Ich 
darf nur an die zahlreichen Relationen von Substanzen, 
welche sich um die Elemente des Formyls == C,H, und 
für jedes C,H, um 49° bis 51° in ihrer Siedhitze unter- 
scheiden, welche ich schon in meiner Schrift „die Siedhitze 
u. s. w.“, und in Bd. 64 dies. Ann. S. 372 und 373 be- 
kannt gemacht habe. Vergleicht man nun, wie in den vor- 
ausgehenden Paragraphen, alle Kohlenwasserstoffe, alle 
Aetherarten und alle Säuren miteinander, welche sich nur 
um nXC,H, in ihrer Zusammensetzung unterscheiden, so 
findet man die nachfolgenden Combinationen: 

1) C,,H,, = Naphtha (85°) mit C,H,, = Kohlenw. vom 
Siedep. — 2°; 2) Naphtha (85°) mit C,H,,= Caoutchen 
(14°); 3) Naphtha (85°) mit C,H,, = Kohlenwasserstoff A. 
(28°); 4) C,,H,, = Cymol (173°) mit C,H,, = Kohlenw. 
vom Siedep. — 2°; 5) Cymol (173°) mit C,H,, = Caout- 
chen (14°); 6) Cymol (173°) mit C,H,, = Kohlenw. A. 
(28°); 7) C,H, = Cinnamin (141°) mit C,,H,, =Ben- 

(83°); 8) C,,H,, = Cymol (173°) mit C,,H,, Naphtha 
(85°); 9) (135°) mit C,,H,,—=Oleén 


(55°); 10) C,,H,, = Dadyl (143°) mit Oleén (55°); 11) 


= Terpentinöl (157°) mit Oleén (55°); 12) 
== Caoutchin (169°) mit Oleén (55°); 13) C,,H,, = Po- 
meranzenöl (180°) mit Oleén (55°); 14) C,,H,, = Men- 


then (163°) mit C,,H,,=Elaén (112°); 15) C,,Hy= 
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Amilen (160°) mit C,,H,, = Valyl (108°); 16) C,,H,, = 
Stilben (292°) mit C,,H,s= Naphthalin (215°); 17) C,,H,,0, 
= Toluylather (228°) mit C,H,O, = Ameisenholzäther 
(34°); 18) C,,H,,O, Benzoéamy lather (253°) mit C,H,,O, 
= Essigither (74°); 19) C,,H,,O, = Aconitäther (236°) 
mit C,,H,,O, == Oxalather (185°); 20) Aconitäther (236°) 
mit C,,H,,O, = Bernsteinholzäther (198°); 21) C,,H,,O, 
= Zimmtholzäther (241°) mit C,,H,,O, = Benzoéholziather 
(198°); 22) C,,H,,O, = Zimmtäther (261°) mit C,,H,,0, 
= Benzoéather (209°); 23) C,,H,,O, = Angelicasäure 
(190°) mit C,H,,O, =Metacetonsäure (139°); 24) C,,H,,O, 
= Zimmtsäure (290°) mit C,,H,,0, = Benzoösäure (239°). 
Die Summe der Siedepunktsdifferenzen ist hier = 2187. 
Die Summe der @ ist 43; es ergiebt sich also: als wahr- 
scheinlichster Werth für den Einflufs von C,H, oder 


= = 50°,86 
Für C, war gefunden 28°,8, für C, also 57°,6. Nimmt 
man fiir H, eine Erniedrigung des Siedepunkts um BS == 9°,2 


an, so berechnet sich der Einflufs von C,H, = 57,6 — 7,2 
= 50°,4, also ganz so, wie er oben gefunden wurde. Es 
zeigt sich somit, dafs der Einflufs des Wasserstoffs ein 
erniedrigender ist, und dafs derselbe ebenfalls zu dem Ein- 
flusse des Kohlenstoffs und Sauerstoffs in einfachem Ver- 
hältnifs steht. 


§. 12. 

Der aus der Complexion C,H, soeben ermittelte Ein- 
flufs des Wasserstoffs wird am sichersten zu controliren 
seyn durch den Einflufs der Complexion C,H,. Zur Er- 
mittelung dieses Einflusses hat man sehr zahlreiche Rela- 
tionen analoger Substanzen. Hier mufs ich aber erinnern 
an eine Wahrnehmung, die ich bereits im $. 34 meiner 
Schrift „die Siedhitze ete.“ und wiederholt in diesen An- 
nalen, besonders Bd. 64, S.97 u. folg. und S. 395, haupt- 
sächlich aber Bd. 67, S. 69 bis 75 ausführlich besprochen 
habe, wohin ich deshalb hier ausdrücklich verweisen mufs. 
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Sie steht im Zusammenhang mit der Frage, ob metamere 
chemisch verschiedene Substanzen gleiche Siedepunkte ha- 
ben können? Ich habe diese Frage dahin beantwortet, wenn 
ich auch die Möglichkeit an sich nicht geradezu bestreiten 
will, dafs doch die wirkliche Gleichheit der Siedepunkte 


-metamerer Substanzen bis jetzt noch für keinen Fall aufser 


Zweifel gesetzt ist. Neuere Beobachtungen, zum Theil in 
der Absicht angestellt, diese Frage zu entscheiden, haben 
die wirkliche Gleichheit der Siedepunkte einiger metamerer 
Substanzen gleichwohl auch jetzt noch nicht aufser Zwei- 
fel gesetzt. Die mit dieser Frage direct zusammenhängende 
Thatsache, die ich wahrgenommen habe, ist aber: dafs die 
für C,H, sich ergebende Siedepunktsdifferenz der Säuren, 


a. die sich um nXC,H, unterscheiden, und der zusammen- 
gesetzten Aetherarten, deren Säuren sich um nXC,H, un- 
_ terscheiden, sowohl wenn man die Durchschnittswerthe, als 


wenn man die Gränzwerthe vergleicht, beträchtlich gröfser 


ist, als die entsprechende Siedepunktsdifferenz für C,H,, 


wenn man Aetherarten vergleicht, deren Säuren identisch 


sind, welche sich aber in ihrer Basis um nXC,H, unter- 


scheiden. Wie oft diese Wahrnehmung auch grundlos be- 
stritten worden ist, und noch bestritten werden mag, sie 
bleibt dennoch richtig und von fundamentaler Bedeutung. 

Es mufs daher der Einflufs von C,H, für die Säure- 
reihe und für die Basenreihe besonders aufgesucht werden, 
und mindestens kann man nicht dadurch auf Irrwege kom- 
men, dafs man diese Unterscheidung macht, wohl aber sich 
dadurch vor einem Irrthum schützen. Die Beobachtungen 
sind nun gerade für die Aufsuchung dieses Werthes so 
zahlreich, dafs man sich wohl auf die Benutzung der am 


‚sichersten als analog erkannten Substanzen beschränken 
kann. Als solche sind allgemein anerkannt die Säuren von 


der Reihe C.H,.O,, wenn n eine ganze Zahl bedeutet, 


und die Verbindungen dieser Säuren mit den bekannten 
drei Aetherbasen. Die hier miteinander zu vergleichenden 


Substanzen sind daher: 


1) Die Säuren: Ameisensäure (101°), Essigsäure (118°), 
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Metacetonsäure (139°), Valeriansäure (175°), Capronsäure 
(206°) und Caprylsäure (238°); 2) die Methylätherarten: 
Ameisenholzäther (34°), Essigholzäther (57°), Butterholz- 
äther (100°), Valerianholzäther (115°) und Capronholz- 
äther (150°); 3) die Aethylätherarten: Ameisenäther (55°), 
Essigäther (74°), Butteräther (113°), Valerianäther (116°), 
Capronäther (162°), und Capryläther (214°); 4) die Amyl- 
ätherarten: Ameisenamyläther (116°), Essigamyläther (129) 
und Valerianamyläther (196° ). 

Ich habe wohl nicht néthig, die betreffende Rechnung, 
die Jeder leicht wiederholen kann, hier speciell darzule- 
gen. Es ergeben sich 43 Combinationen; die Summe aller 
Siedepunktsdifferenzen = 3049, die Summe der x= 143, 
folglich der wahrscheinlichste Einflufs von C,H, oder 


3049 __ 
15 21,32. 


Sollte Jemand vorziehen, allen einzelnen, durch Divi- 
sion sich ergebenden, Zahlenwerthen für C,H, gleiche Be- 
deutung beizulegen, so würde er als wahrscheinlichsten 
Werth für den Einflufs von C,H, die Zahl 21°,34, also 
nahe dieselbe Zahl erhalten. 

Wir haben oben als wahrscheinlichsten Werth für C, 


die Zahl 28°,8 erhalten. Nimmt man an, dafs H, den 


Siedepunkt um —=13 erniedrige, so berechnet sich 


für C,H, der Einfluls 28,8 —7,2—21°,6, also so, wie 
er gefunden wurde. Sowohl aus der Complexion C,H,, 
als aus der Complexion C,H, leitet sich also für H, 


ein erniedrigender Einflufs auf den Siedepunkt ab, der 


= BS -72 ist, also zu dem früher ermittelten Funda- 


mentalwerth in einfachem Verhältnisse steht. 

Ohne Ausnahme stellt sich das merkwürdige, und in 
seinen Folgen wichtige Gesetz heraus, dafs die Siedepunkts- 
einflüsse der Elemente in einfachen Verhältnissen stehen. 


c= 


§. 13. 
Vergleicht man nun auf ähnliche Weise alle entspre- 
chenden Methyl- und Aethylarten, sofern sie den Kohlen- 
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wasserstoffoxyden angehören, und sich nur um 1XC,H, 
in ihrer Zusammensetzung unterscheiden, — denn die Chlo- 
rüre und Sulfiire des Aethyls und Methyls, die oxalsauren 
und bernsteinsauren Verbindungen derselben, scheinen, wie 
ich schon Bd. 64, S. 100 bis 103 dies. Ann. hervorgeho- 
ben habe, anderen Ordnungen anzugehören, — vergleicht 
man also: Ameisenäther (55°) und Ameisenholzäther (34°), 
Essigäther (74°) und Essigholzäther (57°), Butteräther (100°), 
und Butterholzäther (100°), Valerianäther (133°) und Va- 
lerianholzäther (115°), Capronäther (162°) und Capronholz- 
äther (150°), Benzo@äther (209°) und Benzo&holzäther (199°), 
Salicyläther (225°) und Salicylholzäther (223°), Zimmtäther 
(261°) und Zimmtholzäther (241°); und die entsprechenden 
Alkohole, nämlich: Weinalkohol (78°) und Holzgeist (65°); 
— so erhält man im Mittel die Siedepunktsdifferenz 14°,00. 
Man sieht auf den ersten Blick, dafs diefs nahe genau die 
Hälfte ist von dem Fundamentalwerth 28°,8. Man kann sich 
dadurch veranlafst finden, für H, in gewissen Verbindungs- 
reihen auch einen Einflufs = — 14°,4 anzunehmen; oder 
doch für die Complexion C,H, die entsprechende Siede- 
punktsdifferenz 14,4 anzuerkennen; sie ist für die Siede- 
punktsdifferenz der Aethyl- und Methyl -Aetherarten nach 
Mafsgabe der jetzt vorliegenden Beobachtungen der wahr- 
scheinlichste Durchschnittswerth; gleich wohl glaube ich, 
dafs dieser Durchschnittswerth kein grofses Vertrauen ver- 
dient, da er nur aus 9 Relationen, welche nicht sehr gut 
übereinstimmen, abgeleitet ist. 

Vergleicht man ebenso die Methyl- und Amylverbin- 
dungen, welche sich in der Basis um 4X C,H, unterschei- 
den, also: Fuselöl (132°) und Holzgeist (65°), Ameisen- 
amyläther (116°) und Ameisenholzäther (34°), Essigamyl- 
äther (129°) und Essigholzäther (57°), Valerianamyläther 
(196°) und Valerianholzäther (115°), so erhält man im 
Mittel die Siedepunktsdifferenz 71°,20. 

Da die Siedepunktseinfliisse, wie aus dem früheren her- 
vorgeht, in einfachen Verhältnissen stehen, so ist dieser 


Zahlenwerth wahrscheinlich 3 mal der oben abgeleitete Fun- 
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damentalwerth, d. i. > x 288 = 72°0, womit das obige 


Mittel genügend übereinstimmt. Die wahrscheinlichste Sie- 
depunktsdifferenz der entsprechenden Methyl- und Amyl- 
ätherarten wäre hiernach —=72°,0, was auf C,H, ausge- 
schlagen den Werth oo = 18°,0 giebt. Allein ich weifs 
nicht, ob man berechtigt ist, diese Siedepunktsdifferenz auf 
jedes C,H, gleichmäfsig zu vertheilen; und selbst wenn 
dazu ein Rechtfertigungsgrund vorläge, so wäre es nicht 
rathsam, sich nach dem jetzigen Stande der Beobachtun- 
gen auf derartige Untersuchungen weiter einzulassen, weil 
man mit der Annahme von Siedepunktseinflüssen, welche 
nur um % der Fundamentalgröfse 28°,8 differiren, also um 
3°,6, theoretischen Annahmen Raum geben würde, die 
kaum um mehr sich unterscheiden, als verschiedene Anga- 
ben der Siedepunkte der am besten und mit den überein- 
stimmendsten Resultaten untersuchten Substanzen. Ich mufste 
auf diese Verhältnisse hier jedoch aufmerksam machen, um 
deutlich werden zu lassen, weshalb ich es nicht für statt- 
haft halte, den mittleren Einflufs von C,H, in den Basen 
aller Aetherarten ebenso zu suchen, wie ich ihn in den 
Säuren gesucht habe. Die betreffenden Säuren scheinen 
nämlich mit Ausnahme der Valeriansäure wirklich einer 
Reihe anzugehören, in welcher der Siedepunkt für jedes 
C,H, um 21°,6 wächst. Die Amylätherarten gehören aber 
gerade der Ordnung der Valeriansäure an, und sind des- 
halb nicht geeignet, einen brauchbaren Durchschnittswerth 
für den Einflufs von C,H, herauszustellen. 

Ich babe nun nur noch zu erwähnen, dafs ich die hier 
berührten Relationen schon früher richtig erkannt habe. 
Ich habe schon im $. 34 meiner Schrift „Die Siedbitze etc.“ 
den normalen Einflufs von C,H, zu 21° ermittelt, und den- 
selben, da diese Zahl mehrfach bestritten wurde, und 19° 
seyn sollte, wiederdolt und namentlich Bd. 67 dieser Ann, 
S. 69 bis 73 ausführlich gerechtfertigt; S. 73 und 74 da- 
selbst habe ich auch die wahrscheinliche Siedepunktsdif- 
ferenz der entsprechenden Methyl- und Aethyl-Aetherar- 
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ten schon ebenso wie oben zu 14° ermittelt. In all die- 
sen Beziehungen mufs ich, um hier kürzer seyn zu kön- 
nen, auf die angeführten Stellen verweisen. 


§. 14. 


Es sind nun die normalen Einflüsse der Elemente annä- 
hernd gefunden, und zwar für O, und C, zu 28°,8, für 
H, zu — 7°,2. 

Ich hatte früher erhalten für O, den Werth 29°,5, für 
C, den Werth 31°, und für H, den Werth — 10°. So 
wesentlich nun auch die Unterschiede dieser Werthe für 
C, und namentlich H, an sich selbst betrachtet sind, so 
hat diefs doch keinen erheblichen Einflufs auf die practi- 
sche Anwendung dieser Zahlen; denn für Sauerstoff war 
sehr nahe der richtige Werth angenommen, und die Com- 
plexionen von Kohlenstoff und Wasserstoff, auf welche 
sich fast alle Verbindungen zurückführen lassen, nämlich 
C,H, und C,H, berechnen sich mit beiden Annahmen sehr 
nahe gleich; nämlich C,H, mit den jetzt verbesserten Wer- 
then zu 21°,6, mit den früheren zu 21°; C,H, mit den 
verbesserten Werthen zu 50°,4, mit den früheren zu 52°. 
Man sieht sonach leicht ein, dafs der theoretische Ausdruck 
für den Siedepunkt der Verbindungen mit den früheren 
Zahlenwerthen die Beobachtungen mit wenigen Ausnah- 
men fast ebenso treu wiedergeben wird, als diefs mit den 
verbesserten Werthen der Fall ist. Diese grofse Brauch- 
barkeit der früher ermittelten Zahlenwerthe mag es entschul- 
digen, wenn ich ihrer bestimmten Feststellungen in meinen 
früberen Abhandlungen vielleicht in Einer Beziehung ein 
etwas zu grofses Vertrauen geschenkt haben sollte. Es 
wird jetzt begreiflich seyn, dafs mit ungenauen Werthen 
für die Einflüsse des Kohlenstoffes, wenn man sie für sich 
getrennt betrachtet, doch brauchbare Werthe für die Sie- 
depunkte der meisten Verbindungsreihen berechnet, und die 
Thatsache, dafs die verschiedenen Einflüsse des Sauerstoffs 
in verschiedenen Verbindungsreihen in einfachen Verhältnis- 


sen stehen, ganz richtig wahrgenommen werden konnte. 
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An dieser Stelle ist auch zu rechtfertigen, dafs ich von 
vornherein diejenigen Substanzen von der Benutzung aus- 
geschlossen habe, welche sich um mehr als 30° von dem 
früheren theoretischen Werth des Siedepunkts unterscheiden. 


§. 15. 

Die Constante, mit welcher bei den friiheren Werthen 
für den Einflufs der Elemente der Siedepunkt der Koh- 
lenwasserstoffe und Aetherarten durchschnittlich zu berech- 
nen war; hatte den Werth — 69° bis — 70°. Man ersieht 
aus §. 14, dafs sie bei Anwendung der verbesserten Ein- 
fliisse der Elemente nahe den gleichen Werth behalten wird. 
Wiifste man fiir jede Verbindungsreihe, welches Element, 
und in welcher Weise es einen veränderten Einflufs auf 
die Siedepunkte habe, so wäre die Constante für alle Ver- 
bindungsreihen dieselbe. So lange man jedoch darüber nicht 
entscheiden kann, oder so lange man es unbestimmt lassen 
will, ob man überhaupt den Einflüssen der Elemente oder 
nur der Constante selbst für verschiedene Verbindungs- 
reihen verschiedene Werthe beilegen dürfe, wird diese Con- 
stante für verschiedene Gruppen verschiedene Werthe an- 
nehmen. Man kann, wie ich diefs auch Bd. 67 dies. Annal. 
practisch gethan habe, die am häufigsten vorkommende 
Constante =C ein für allemal anwenden, und für beson- 
ders charakterisirte Verbindungsreihen nur die Veränderung 
dieser Constante, oder AC hervorheben; oder man kann 
auch der Constante C selbst verschiedene Werthe beile- 
gen. Ich ziehe das erstere vor, um so mehr, als die Con- 
stante C selbst zu den Einflüssen der Elemente nicht in 
einfachem Verhältnifse steht, da ihr Werth ganz und gar 
von der durchaus willkührlich angenommenen Thermome- 
terscale und ihrem willkührlichen Nullpunkte abhängt, wäh- 
rend nach dem Vorausgehenden, wie man leicht sieht, die 
Veränderungen der Constante, oder die verschiedenen Werthe 
von AC, nicht nur unter sich, sondern nothwendig auch 
zu den Einflüssen der Elemente in einfachen. Verhältnis- 
sen stehen müssen. Die im $. 2 erwähnte Vermuthung 
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ee _Kopp’s, dafs die Werthe der Constante selbst zu diesen 
Einflüssen in einfachen Verhältnissen stehen, ist mit einer 
 willkührlichen Annahme der Thermometerscala mathema- 
tisch unverträglich. 

Suton nun in einer Verbindung c die Anzahl der 


_Kohlenstoffatome, o die Anzahl der und 


_h die Anzahl der Wasserstoffatome, wenn das Aequiva- 
lent der Verbindung so angenommen ist, dafs es in Gas- 
form vier einfache Atomvolume einnimmt, so ist die theo- 
_ relische Formel für den Siedepunkt jeder Verbindungsreihe 


+C-+AC, und in dieser Formel 


ist AC stets ein Nh Maltiplum oder Submultiplum von 
28°,8; der Werth von C aber wird so angenommen, dafs 
für möglichst viele Verbindungsreihen = 0 wird. 
k Der Werth von C kann im Verbältnifs zu dem Fun- 
 damentalwerthe 28°,8 eine absolute Bestimmung erhalten. 
= Siedepunkt des Wassers ist nämlich, weil derselbe 
_ unserer Thermometerscale zum Fundament dient, als abso- 
_ lut genau = 100°,00 zu betrachten. Setzt man vorläufig 
C+AC=C), so ist für Wasser =H,O, der theoretische 
Siedepunkt = 28°,8 — 7°2-+C' = 100°, also C’ = 78°,4. 
Dieser Werth von C’ mufs noch zerlegt werden in C + AC, 
wo AC ein genaues Multiplum oder Submultiplum von 
- 28°,8 ist. Um hiezu zu gelangen, hat man eine gut 
beobachtete Substanz zu wählen, für welche AC=0 
: R seyn soll, z. B. den Aether =C,H,,O,, dessen Siede- 
punkt Pierre z. B, zu 35",5 bestimmt hat. Berechnet 
man den theoretischen Siedepunkt des Aethers, so hat man 


388x°+? +C=35°5, und hieraus C=—72°,5. 


_ Man sieht sogleich, dafs die Constante der Zahl 72,0=>X28,8 


nähe liegt; die genaue Feststellung ergiebt sich, wie folgt: 
Für Aether mufs man 72°,5 abziehen, für Wasser 78°,4 
_ addiren, um den beobachteten Siedepunkt zu erhalten; 
7 Unterschied der Constante für Wasser und Aether, 
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oder AC fiir Wasser ist daher nach der Beobachtung = 
72,5 + 78,4 = 150,9; da dieser Unterschied nun theore- 
tisch ein Multiplum von 7°,2 seyn mufs, so wird man ihn 
genau bestimmen zu —151°,2—21X7°,2. Nun ist aber für 
Wasser C' = C-+ AC=78" 4; AC ist gefunden = 151°,2, 
folglich ist C = — 72°,8. Die Constante für Aether und 
die mit ihm in eine Reihe gehörigen Substanzen ist also 
bestimmt zu — 72°,8, und. differirt nothwendig um 0°,8 
von einem reinen Multiplum der Siedepunktseinflüsse der 
Elemente, wenn für dieselben der Fundamentalwerth 28° ‚8 
angenommen wird. 

Die allgemeine theoretische Formel zur Berechnung der 
Siedepunkte ist nun 
ia 


28",8 x _ 709% 4 — 7208 +AC=S 


wenn S den Siedepunkt bezeichnet. Die relative Flüch- 
tigkeit einer Substanz ist um so geringer, je gréfser der 
positive Werth von AC ist. Für die Mehrzahl der Ver- 
bindungsreihen ist AC=0 oder doch ein kleiner Werth; 


fiir Wasser gréfser, als fiir alle Kohlenwasserstoffe und 
Kohlenwasserstoffoxy de. 


$. 16. 

Man kann die Thatsache, dafs die Siedepunktseinflüsse 
der Elemente in einfachen Verhältnissen stehen, noch auf 
andere Weise direct prüfen. Wenn sie wahr ist, so müs- 
sen nämlich auch die unmittelbaren Siedepunktsdifferenzen 
je zweier Substanzen zu diesen Einflüssen in einfachen 
Verbältnissen stehen, und directe Multipla der Zahl 7°,2 
seyn. Man kann diese Consequenz natürlich nur prüfen 
an solchen Substanzen, deren Siedepunkte sehr genau be- 
kannt sind. Als solche Substanzen sind z. B. anzusehen: 
das Wasser, dessen Siedepunkt absolut richtig ist; der 
Alkohol, dessen Siedepunkt von 4 Beobachtern überein- 
stimmend nahe zu 78°, im Mittel zu 78°,2 bestimmt wor- 
den ist; nur Yelin fand 77°,3, Dumas und Boullay 
76°,0; und der Aether, dessen Siedepunkt von 5 Beobach- 

Poggendorff’s Annal. Bd. LXXIX. 
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tern stets nahe zu 35°, im Mittel zu 35°,2 beobachtet 
wurde. 
Nun hat man für Wasser den Siedepunkt 10000 0 
- Alkohol - 
Die Differenz ist 21°,8 d. i. nahe 
genau 3X7°,2=21°,6. 
Für Wasser hat man den Siedepunkt 100,0 
Aether - - - - 
Die Differenz ist = 64°,8 d. i. ge- 
nau 9x7°,2 = 64,8. 
Fir Alkohol hat man den Siedepunkt 78°,2 
- Aether - - = - 35°,2 
Die Differenz ist = 43°,0 d. i. nahe 
genau 6 X7°,2 = 43°,2. 
Für diese Substanzen, deren Siedepunkte unzweifelhaft 
richtig bekannt sind, bestätigt sich also das Gesetz voll- 
kommen. Es giebt indefs einige Substanzen, deren Siede- 
punkte man ebenfalls für richtig bestimmt halten sollte, 
und bei welchen doch noch etwas Anderes in Betracht zu 
kommen scheint. So ist z. B. der Siedepunkt des Essig- 
äthers von 4 Beobachtern übereinstimmend nahe zu 74°, 
im Mittel zu 74°,3 gefunden worden; nur Thenard fand 
71°. Ebenso ist der Siedepunkt des Fuselöls von 5 Beob- 
achtern stets nahe zu 132° beobachtet worden, im Mittel 
zu 131°,8, nur Rieckher giebt 34° an. Vergleicht man 
Fuselöl und Essigäther, so hat man: f 
Fir Fuselöl 131°,8 
- Essigither 74°,3 
Die Differenz ist = 57,5, d. i. genau 8x7°,2—= 57°,6 
also in völliger Uebereinstimmung mit dem Gesetz. Ver- 
gleicht man aber die beiden genannten Substanzen mit der 
drei vorhin bezeichneten, mit Wasser, Aether und Alko- 
hol, so sind die Differenzen stets um 3° bis 4° von einem 
Multiplum von 7°,2 verschieden. Man hat z. B. 
Für Wasser 100°,0 
- Fuselél 131°,8 
Differenz ist = 31°,8, d. i. 28°,8 + 3°,0. 
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Die Differenz ist = 25°,7, d. i. 28°,8 — 3” 1. a 

Die gleiche Wahrnehmung läfst sich noch mehrfach auch 
bei anderen sorgfältig bestimmten Substanzen machen. Es 
wird bierdurch sowohl, wie auch noch durch mehrere an- 
dere Verhältnisse, auf die ich hier nicht näher eingehen 
will, sehr wahrscheinlich, dafs auch Siedepunktsschwankun- 


= —=3",6 vorkommen. Ich halte jedoch 


die Beobachtungen im Allgemeinen noch nicht für sich si- 
cher genug, um hierüber jeden Zweifel zu heben, und für 
alle Fälle ist es gerathener, auf die Annahme solcher klei- 
ner Siedepunktsschwankungen, welche ganz innerhalb der 
gewöhnlichen Gränzen der Beobachtungsfebler liegen, sich 
vorerst nicht einzulassen. 

Ich mufste aber diese Betrachtungen wmittheilen, weil 
ich nur durch sie meine Ueberzeugung motiviren kann, dafs 
unsere theoretischen Kenntnisse in diesen Dingen noch viel 
zu unvollkommen sind, als dafs sie hinreichen könnten, 
auch nur einen einzigen beobachteten Siedepunkt genauer 
festzustellen. Für Essigäther z. B. berechnet sich der theo- 
retische Siedepunkt zu 71°,2, genau übereinstimmend mit 
Thenard’s Beobachtung; gleichwohl giebt diese Ueber- 
einstimmung nicht den mindesten Grund dafür ab, die 
Thenard’sche Beobachtung für richtiger zu halten, als die 
übrigen Beobachtungen, welche etwa 74° ergeben haben. 

Man kann wohl groben Beobachtungsfehlern durch das 
bereits Festgestellte auf die Spur kommen; in irgend einem 
practischen Falle aber das Resultat einer Beobachtung ge- 
nauer festzustellen, dahin wird man erst später gelangen kön- 
nen. Man wird erst für einige Fälle genau ermittelt ha- 
hen müssen, welche Veränderungen der Siedepunkte von 
jedem besondern Umstande einer chemischen Action be- 
dingt werden. So einfach ist das nicht, als beim ersten 
Anlauf in diesen Untersuchungen vorausgesetzt wurde; denn 
Substanzen, welche die heutige Chemie für völlig analoge 
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halt, zeigen sich keineswegs analog in ihren Siedepunkten. 
Holzgeist z. B. scheint sich in Hinsicht seiner Flüchtigkeit 
nicht ganz ebenso zu Ameisensäure zu verhalten, wie Al- 
 kohol zu Essigsäure, oder Fuselöl zu Valeriansäure: das 
Amyl scheint in den Verbindungen der Valeriansäure und 
_ des Fuselöls mit mehrfach verschiedener Flüchtigkeit enthal- 
ten zu seyn, u. s. w. Aehnliche Schwankungen zeigen sich 
in allen Gruppen; so lange man nichts weils über ihre 
Ursache, so lange man nicht im Stande ist, sie auf be- 
stimmte Regeln zu bringen, wird man aus den Beobach- 
tungen nur lernen, nicht sie in einem concreten Falle be- 
richtigen können. 


§. 17. 

Ich gehe nun an den zweiten Theil dieser Entwicklung, 
nämlich an die Aufstellung der theoretischen Formel für 
einzelne Verbindungsreihen. Das Voranstehende wird klar 
machen, dafs ich keineswegs der Meinung bin, dafs der 
berechnete Siedepunkt stets mit dem beobachteten in je- 


der Gruppe übereinstimmen müsse. Man kann nicht für 
jede besondere Eigenthümlichkeit der Flüchtigkeit eine be- 
sondere Gruppe aufstellen; man kann nicht Gruppen bil- 
den, welche chemisch nicht charakterisirt sind. Es wer- 
den daher in jeder Gruppe Verbindungen stehen, deren 
Siedepunkte von den berechneten abweichen. Diese Schwan- 
kungen werden jedoch in jeder Gruppe in der Regel in 
nicht sehr weite Gränzen eingeschlossen seyn, und müs- 
sen sich theoretisch stets durch ein Glied der Reihe 
ausdrücken lassen. Da jedoch in dieser Reihe das An- 
fangsglied # 3°,6, und die durch dasselbe entstehenden 
Interpolationswerthe vorerst in Frage gestellt hleiben, so 
sieht man, dafs sowohl die Constante C als auch die ver- 
schiedenen Werthe von AC im Allgemeinen noch auf #3°,6 
unsicher bleiben müssen. 
Ich habe schon auseinandergesetzt, dafs unsere Kennt- 
nisse noch nicht hinreichen, den Siedepunkt einer Substanz 
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theoretisch genau festzustellen. Die practische Anwendbar- 
keit der. zu gebenden Formeln, sey es zur! genäherten Vor- 
ausbestimmung des wahrscheinlichen Siedepunktes einer 
neuen in eine Gruppe gehörigen Substanz, sey es zur Er- 
mittelung des wahrscheinlichen Atomgewichts, oder zur 
Controle der beobachteten Dampfdichte einer Substanz, 
beruht also blofs auf der Kenntnifs der Gränzen, welche 
durch jene Schwankungen nicht überschritten werden. 

Da ich, um diese Gränzen festzustellen, schon im Bd. 67 
dieser Aunalen die einzelnen Substanzen jeder Gruppe spe- 
ciell angeführt, und ibre beobachteten Siedepunkte mit den 
berechneten zusammengestellt habe, so darf ich das Gleiche 
hier nicht noch einmal thun, wenn ich unnöthige Wider- 
holungen vermeiden will. 

Damit aber die hier gegebenen Entwickelungen der wis- 
senschaftlichen Controle völlig offen liegen, bin ich ge- 
nöthigt, dafs im Bd. 67 gegebene Verzeichnifs der Substanzen 
jeder Gruppe in sofern zu ergänzen, als ich neue Beobach- 
tungen benutzt habe. 

Setzt man C = — 72°,8, so ist für die Kohlenwasser- 
stoffe AC durchschnittlich = 0. Die Formel zur Berech- 
nung des Siedepunkts der Kohlenwasserstoffe ist: 
28,8 x= — 7,2 x= — 72,8=S. 


Die Schwankungen überschreiten die Gränze + 21°,6, 
wenn wan die 4 Substanzen: Retinol, Petrolen, Colophen 
und Cedren ausnimmt, deren Siedepunkte um 50° bis 100° 
niedriger liegen, als die berechneten. Ich weils nicht, ob 
man die Atomgewichte oder Dampfdichten und Formeln 
dieser vier Substanzen für sicher festgestellt halten darf. 

Ich habe alle Bd. 67, S. 48 und 49 dies. Ann. angefiihr- 
ten Kohlenwasserstoffe mit Ausnahme der genannten vier, 
und des Paranaphthalin’s, für welches sich mit den früher 
angenommenen Siedepunktseinfliissen eine Abweichung vom 
berechneten Werth > 30° ergab, benutzt. Naphthen und 
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Elaén habe ich nicht getrennt, sondern den mittleren Sie- 
depunkt 112° benutzt. Ueber die mit dem Terpentinöl 
metameren Substanzen habe ich mich schon ausgesprochen. 
Aufser den dort angeführten habe ich noch benutzt, wie 
schon erwähnt, das Caoutchen = C,H,, mit dem Siede- 
punkt — 2° von Bouchardot, den Kohlenwasserstoff A 
= (C,H,, mit dem Siedepunkt 25° bis 30° nach Couérbe, 
_ den Kohlenw. D =C,,H,, mit dem Siedepunkt 100° nach 
Couérbe. Der in einige Bücher übergegangene Irrthum 
in Betreff des Mesitylens ist berichtigt. Für den Kohlen- 
wasserstoff C,,H,,, für welchen Pelletier und Walter 
150° beobachteten, ist noch berücksichtigt die Siedepunkts- 
 angabe 144° von Gerhardt und Cahours, 148° Abel, 
143° bis 145° Mansfield, und der Name Cumol ge- 
braucht. Für das Benzol = C,,H,, kamen noch in Betracht 
die Beobachtung von Faraday zu 85°,5, von Kopp zu 
— 80°,4 und von Mansfield zu 80° bis 81°; für das Ben- 
zoén oder Toluol = C,,H,, die Beobachtungen: 108° Wal- 
ter, 106° Glénard und Boudault, 109° Noad; fir 
das Cinnamin = C,,H,, die Beobachtungen: 135° bis 140° 
Couérbe, 140° d’Arcet, 144° E. Kopp, 145°,75 (Sty- 
rol) Blyth und Hofmann; fir das Camphogen und Cy- 
mol = C,,H,, die Beobachtnngen: 171°,5 Noad, 170 bis 
172° Mansfield, 175° Gerhardt und Cahours; für das 
Naphthalin = C,,H,, die Beobachtungen 212° Laurent, 
221° Gerhardt. Endlich wurden noch berücksichtigt: 
C,,H,,= Valyl, 108° Frankland und Kolbe, und C,,H,, 
= Stilben 292° Laurent. Hierdurch sind die Bd. 72 
S. 48 und 49 angeführten Beobachtungen ergänzt, und die 
von mir benutzten mittleren Siedepunkte gerechtfertigt. 
Ich will ein paar Beispiele geben von der practischen 
Anwendung der für die Kohlenwasserstoffe gegebenen For- 
mel. Man hat im Scheererit doppelt so viel Wasserstoff- 
als Koblenstoff- Atome gefunden; seine Dampfdichte und 
sein Atomgewicht sind unbekannt; sein Siedepunkt ist von 
Kraus zu 200° beobachtet. Nimmt man das Atomgewicht 
zu C,,H,,, so berechnet sich der Siedepunkt zu 186,4, 
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die Beobachtung weicht davon um + 14,4 etwa ab; das 
ist eine häufig vorkommende Schwankung, und das. ange- 
nommene Atomgewicht also nicht unwahrscheinlich; mit 
ebenso viel Wahrscheinlichkeit könnte man die Formel 
C,,H,, annehmen, denn für diese fällt der berechnete Sie- 
depunkt mit dem beobachteten genau zusammen. Für die 
Formel C,,H,, wird die Schwankung jedoch schon + 28°,8; 
für die Formel C,,H,, wäre sie. — 36°,0; beide Werthe 
liegen aufserbalb der Gränzen, für welche sich sichere 
Analogen finden. Das wahrscheinliche Atomgewicht des 
Scheererits ist also C,,H,, und C,,H,,. — Das gleiche 
Verhältnifs der Kohlenstoff- und Wasserstoff- Atome hat 
Liebig im Aetherin mit dem Siedepunkte 260°, und Sé- 
rullas im Aetherol mit dem Siedepunkte 280° beobachtet. 
Die wahrscheinlichen Granzen, zwischen welche das Atom- 
gewicht dieser Substanzen zu liegen kommt, ermitteln sich 


auf ganz ähnliche Weise, wie vorhin, und zwar für das 


Aetherin als C,,H,, und C,,H,,, für das Aetherol als 
C,,H,, und C,,H,,; beide Körper haben also wahrschein- 
lich die Formel C,,H,,. In dieser Weise kann die gege- 
bene Formel als Hülfsmittel benutzt werden zur Bestim- 
mung des wahrscheinlichen Atomgewichts, oder zur Con- 
trole der beobachteten Dampfdichte. 


Von den Band 67, S. 52 dieser Annal. verzeichneten 
Aethylätherarten habe ich mit Ausnahme des Korkäthers, 
Milchsäureäthers, Cuminäthers und Itaconäthers alle benutzt. 
Aufser den dort angeführten Beobachtungen konnten noch 
die folgenden berücksichtigt werden: 

Ozaläther: 187° bis 188° Cahours; 184°,4 Andrews. 
Ameisenäther: 54°,9K opp, 52°,9 Pierre, 54°,3Andrews. 
Essigäther: 71° Thénard, 74°,3 Kopp, 74°,14 Pierre, 
74°,6 Andrews. Butteräther: 110° Lerch, 119°,0 Pierre, © 
114°,8 Kopp. Benzoeäther: 208 bis 209° Deville. Zimmt- 
äther: 262° E. Kopp. Valerianäther: 133°,2 Kopp. 
Schwefeläther: 34° Dumas und Boullay, 35°,7 Gay- 
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Lussac, 35°,5 Pierre, 34°,9 Kopp, 34°,9 Andrews. 
Toluyläther=C,,H,,O,, 228° Noad. Anisdther==C,,H,,O,, 
350° bis 255° ungefähr, Cahours. 
225° Cahours. 

Die Formel zur Berechnung der Siedepunkte der Aethyl- 
aetherarten ist: 


28x _ 72x42 S. 


Nimmt man den Korkather urd Milchäther aus, so über- 
schreitet die Schwankuug um den berechneten Werth nie 
die Gränze + 28°,8. Die meisten berechneten Werthe 
stimmen mit den beobachteten genügend überein. 


§. 20. 
Von den Bd. 67, S. 53 verzeichneten Methylatherarten 
habe ich alle benutzt, mit Ausnahme des Oxalholzäthers, 
den ich, ich weifs nicht durch welches Versehen, nicht in 
die Tabelle aufgenommen hatte, welche ich den gegebenen 
Berechnungen zu Grunde legte. Aufser den dort angeführ- 
ten Beobachtungen konnten noch die nachfolgenden be- 
rücksichtigt werden: 
“Ameisenholzäther: 33°,4 Kopp, 32°,9 Andrews. Es- 
 sigholzäther: 56°,3 Kopp, 59°,5 Pierre, 56°,2 Löwig. 
Butterholzäther: 102°,1 Pierre, 95°,9 Kopp. Valerian- 
holsdther = C,,H,,O, 114 bis 115° Kopp früher, 116°,2 
Kopp später. Zimmtholzäther = C,,H,,O,, 241° Ed. 
_ Kopp. 
Die Formel zur Berechnung des Siedepunkts der Me- 
thylätherarten ist: 
h 
28,8 x — 72X — 65,6 = C. > 
Die Constante C=C+AC ist hier = C+-7°,2, also 
AC=-+7°,2. 
Die vorkommenden Schwankungen überschreiten kaum 
die Gränze + 7°,2. 


§. 21. 
Von den Bd. 67, S. 53 verzeichneten Amylätherarten 
konnte ich nur das essigsaure und valeriansaure Amyloxyd 
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benutzen. Aufser den dort angeführten Beobachtungen. 
konnten jedoch auch ‘die folgenden beriicksichtigt werden: 

Ameisenamylither = C,,H,;O,, 116° Kopp. Essigamyl- 
dither: 133°,3 Kopp. Benzoeamyläther = C,,H,,O,, 252° 
bis 254° Rieckher. Kohlensäureamyläther = C,,H,,O,, 
224° Medlock. 

Die wahrscheinlichste Formel zur Berechnung des Sie- 
depunkts der Amylätherarten ist: 


ct+o mc h == 


ob 2 

AC ist also = — 7°,2., 

Die vorkommenden Schwankungen überschreiten nicht 

die Gränzen + 7,2 und — 36°,0. Die beobachteten Sie- 
depunkte der Amylätherarten stimmen jedoch weit weniger 
untereinander überein, als die der Metbyl- und Aethyl- 
ätherarten. 
tout §. 22. 
Von den Bd. 67, S. 54 verzeichneten Säuren konnte 
ich nur die Benzoesäure und die Säuren von der Reihe 
C,,H,.O,, dann die Bernsteinsäure benutzen. Aufser den 
dort verzeichneten Beobachtungen konnten noch die nach- 
folgenden berücksichtigt werden: 

Ameisensäure: 105°,3 Kopp. Essigsäure: 120° Roux, 
117°,3 Kopp. Metacetonsäure = C,H,,.O,, gegen 140° 
Nickles, gegen 140° Dumas, Malaguti und Leblane, 
137° Frankland und Kolbe. Buttersäure: 163° Chan- 
cel, 163°,0 Pierre, 157°0 Kopp. Angelicasäure = 
C,,H,,O,, 190° Meyer und Zenner. 

Die wahrscheinlichste Formel zur Berechnung dieser 
Gruppe von Säuren und der Alkohole ist: 


h 
28,8 x 5 + 13°,6=S. 


AC ist daher für diese Gruppe = + 86°,4. Die vor- 
kommenden Schwankungen liegen dann zwischen den Grän- 
zen + 14°,4. Nur für Oxalsäure und Aconitsäure wird 
sie viel gréfser, 
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. Ich habe schon erwähnt, dafs einige andere Säuren, 
wie Nelkensäure, salicylige Säure, Oenanthylsäure, Cumin- 
säure u. s. w. einer ganz anderen Ordnung anzugehören 
scheinen. Da sie jedoch noch keine chemisch charakteri- 
sirte Gruppe bilden, so will ich den Aufsatz nicht dadurch 
verlängern, dafs ich auch für sie eine besondere Formel 


ei 

23. | 

Die Feststellung der Siedepunktseinflüsse für den Schwe- i 


fel, den Stickstoff, das Chlor und andere Elemente ist nun g 
sehr erleichtert, nachdem durch das Gesetz, dafs die Sie- d 
depunktseinflüsse der Elemente Glieder der Reihe 7,2, 14,4, 8 
21,6 u. s. w. sind, bei welcher vielleicht auch das Anfangs- b 
glied 3,6, und die entsprechenden Zwischenglieder noch e 
in Betracht kommen, wenigstens irgend ein fester Anhalts- d 
punkt gewonnen ist. Ich mufs die Einflüsse dieser Ele- I 


mente jedoch zum Gegenstand einer besonderen Betrach- a 
tung machen. | g 
Wenn die Anzahl der beobachteten Substanzen sich 
sehr vermehrt, oder die Beobachtungen fiir einzelne Sub- g 
stanzen eine viel gröfsere Genauigkeit und Sicherheit er- n 
langt haben werden, dann wird es möglich seyn, den Fun- m 
damentalwerth, welcher obiger Reihe zu Grunde liegt, noch ei 
sicherer und genauer festzustellen. Obgleich seine Bestim- 7 
mung nach der Beschaffenheit der jetzt vorliegenden Beob- d 
achtungen noch mit einiger Unsicherheit behaftet ist, so E 
scheint mir doch der Versuch, ihn zu ermitteln, nicht b 
nutzlos. d 
Manheim den 22. September 1849. al 
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| II. Zur Theorie der Beugungserscheinungen; 


von E. Wilde, 
> 
Professor am Berlinischen Gy zum grauen Kloster. as 
| 
| Ueberblick tiber die Geschichte der Theorie der Beu- 
gungserscheinungen. 


Dats der Schatten dünner undurchsichtiger Körper, die 
in ein durch eine kleine Oeffnung einfallendes Lichtbündel 
gebracht werden, nicht allein gröfser ist, als er es nach 
der geradlinigen Bewegung der Lichtstrahlen seyn sollte, 


sondern auch nach aufsen hin von drei hyperbolischen Far- 
benfransen umgeben, wurde bekanntlich von Grimaldi ') 
) entdeckt, der in der Mitte des siebzehnten Jahrhunderts 


- die ersten Beobachtungen tiber die Beugung (Inflewion, 
- Diffraction) des Lichtes anstellte. Grimaldi beschreibt 
- auch die innerhalb des von einer weifsen Ebene aufgefan- 
genen Schattens solcher Körper sich zeigenden Farbenstrei- 
) fen, und ist überdiefs der erste, der auf die Lichtwirkun- 
- gen aufmerksam machte, die man jetzt Interferenzerschei- 
- nungen nennt, indem er bemerkt*), dafs durch die Ver- 
. mehrung des Lichtes unter gewissen Umständen Dunkelheit 
h entstehen könne. Er hatte nämlich die Sonnenstrahlen durch 
E zwei kleine Oeffnungen in ein dunkles Zimmer so geleitet, 
“ dafs die Grundflächen der Lichtkegel, von einer weifsen 
D Ebene aufgefangen, zum Theil in einander fielen, und das 
t beiden Grundflachen gemeinsame Segment zwar heller, als 
den iibrigen Theil derselben, die Granze dieses Segmentes 
aber dunkler, als solche Stellen gefunden, die eben so weit 
von dem Mittelpunkte der einen oder anderen Grundflache 
der Lichtkegel abstanden. Da diefs nicht geschah, wenn 
eine Oeffuung geschlossen wurde, sondern sich vielmehr 
alle Stellen, die in gleicher Entfernung vom Mittelpunkte 
der einen hellen Grundfläche lagen, gleich stark erleuch- 


1) Physico- Mathesis de lumine. Bononiue, 1665. 
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tet zeigten:.so schlofs Grimaldi eben hieraus, dafs: die 
Wirkungen zweier zusammentreffenden Lichtbiindel sich 
zuweilen vernichten und Dunkelheit bewirken könnten. 
Endlich beobachtete Grimaldi zuerst auch die sogenann- 
ten buschförmigen Fransen, die in dem Schatten undurch- 
sichtiger Gegenstände von rechtwinkeliger Begränzung sicht- 
bar werden '), ohne freilich erkennen zu können, dafs 
diesen Fransen die in dem eben beschriebenen Versuche 
entdeckte Thatsache zum Grunde liege. 

Newton förderte diefs Gebiet der Optik theils dadurch, 
dafs er die Grimaldi’schen Versuche auf mehrere andere 
Gegenstände, auf Drähte, Messerschneiden u. s. w. aus- 
dehnte; theils und vornehmlich dadurch, dafs er einfa- 
ches farbiges Licht anwandte, die Breite der Streifen 
für verschiedene Farben mafs, und in den vielfarbigen 
Säumen, die man bei der Anwendung des Sonnenlichtes er- 
hält, eine neue Bestätigung seiner. Farbenlehre fand. 

Im Betreff des erweiterten Schattens ist Newton der 
Meinung, dafs die an den Rändern dünner Körper vor- 
beigehenden Strahlen um so stärker abgelenkt werden, je 
näher sie den Körpern sind. Ist z.B. (Fig.1. Taf. II.) A der 
vergrölserte Durchschnitt eines Haares, so wird, meint New- 
ton, der dasselbe berührende Strahl sa stärker abgelenkt, 
als der in gröfserer Entfernung vorbeigehende sb, und die- 
ser wieder mehr, als sc u. s. w. Durch die Durchschnitts- 
punkte d,e u. s. w. der gebeugten Strahlen entstehe so eine 
Brennlinie, innerhalb deren kein Licht eindringen könne ?), 

Diese Erklärung, in der Newton von abstofsenden 
Kräften ausgeht, die sich bei einer Aenderung der mate- 
riellen Beschaffenheit des beugenden Körpers gleichfalls 
ändern miifsten, ist aber mit den früher schon von Flau- 
gergues und in neuerer Zeit von Haldat ’) angestell- 
ten Beobachtungen nicht vereinbar. Der letztere brachte 
den beugenden Gegenstand in die verschiedensten Tempe- 

1) Ibid. pag. 5. 


2) Opt. Lib. IH. observ. 1. 
3) Ann, de Chimie et de Phys. 1529. Tom. XLI. pag. 424. 
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rataren, er liefs galvanische Ströme durch ihn hindurch- 
gehen, und änderte seinen Zustand noch in anderer Weise, 
konnte jedoch in der Intensität und Gröfse der Farben- 
streifen keine Aenderung bemerken. Was aber eben so 
entschieden gegen die Erklärung Newton’s spricht, ist 
der Umstand, dafs die Breite der Fransen, wie diefs Du 
Tour') zuerst bemerkte, bei gleichem Abstande von dem 
beugenden Körper grölser wird, wenn man diesen der Licht- 
quelle nähert, und es unbegreiflich ist, wie die Gröfse der 
abstofsenden Kraft des beugenden Körpers von dem Wege, 
den das Licht vor dem Zusammentreffen mit diesem Kör- 
per zurückgelegt hat, abhängen soll. 

In diesem durchaus ungenügenden Zustande blieb die 
Theorie der Diffractionserscheinungen bis auf Young, der 
die Entstehung der Farbenstreifen aus der Interferenz der 
Strahlen, die an den Rändern der beugenden Körper vor- 
beigehen, mit denjenigen, die in sehr schräger Richtung von 
denselben zurückgeworfen werden, erklären zu können 
glaubte *), sich hierin aber, wie wir sogleich sehen werden, 
täuschte. 

Die wichtigste Entdeckung, die hierauf Biot und Pouil- 
let im Jahre 1815 gemeinschaftlich machten * ), ist die, dafs 
bei der Anwendung einfachen Lichtes die Breite der Fran- 
sen oder die Entfernung der Mitte zweier aufeinander fol- 
genden dunklen Streifen in dem Beugungsbilde einer gerad- 
linigen und schmalen Oeffnung sich gerade, wie die Wel- 
lenlänge der Farbe verhalte, im umgekehrten Verhätnifs 
aber mit der Breite der Oeffnung stehe, wie sich diefs 
hernach als eine nothwendige Folge aus der Undulations- 
theorie ergeben wird. 

So unzureichend war immer noch die Theorie der Beu- 
gungserscheinungen, als Fresnel’s nicht genug zu preisendes 


1) Mém. de Math. et Phys.,-présentés & Pacad. des sciences. Pa- 
ris, 1768. Tom. V. pag. 657. 

2) Phil. Transact. 1802, in der Abhandl.; On the Theory of Light 
and Colours, pag. 42. 

3) Evéments de Phys. par Pouillet, trois. ed. Tom. II. pag. 295. 
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Genie im Jahre 1815 sich diesem schwierigen Gebiete der 
Optik zuwandte. Nachdem er sich überzeugt hatte, dafs 
die Fransen gar nicht von der Gestalt der Ränder abhän- 
gen, mufste er die von Young gegebene Erklärung ver- 
werfen. Denn er hatte ein Lichtbündel durch zwei sehr 
genäherte Stahlplatten durchgehen lassen, deren verticale 
Ränder zur Hälfte abgerundet, und zur Hälfte zugeschärft 
waren, und den abgerundeten Theil dem zugeschärften 
so gegenüber gestellt, dafs die zugeschärfte Hälfte, wenn sie 
z. B. in dem oberen Theile der Oeffnung zur Rechten 
stand, in dem unteren Theile zur Linken befindlich war, 
die helle Mitte des Beugungsbildes und die Fransen aber 
eben so vollkommen gerade gefunden, wie wenn die gleich- 
geformten Hälften, die runde der runden, und die zuge- 
schärfte der zugeschärften entgegengestellt waren. Fres- 
nel suchte daher die Ursache der Beugung des Lichtes 
nicht blofs in dem Principe der Interferenz, sondern auch 
in dem von Huygens zuerst begründeten, nach welchem 
jedes schwingende Aethermolecul als der Mittelpunkt un- 
ziblig vieler Lichtstrahlen angesehen werden mufs, da es 
nicht darauf ankommen kann, ob die schwingende Bewe- 
gung des Aethers unmittelbar von einem leuchtenden Punkte, 
oder von einem anderen schwingenden Molecule ausgeht. 
Mit unvergleichlichem Scharfsinn unterwarf er die aus die- 
sen Principen sich ergebenen Folgen dem Calcul, und er- 
hielt als Endresultat die Intensität des gebeugten Lichtes 
von zwei Integralen abhängig'). Dafs diese Theorie aber 
den Beobachtungen entspreche, hiervon überzeugte sich 
Fresnel bei ihrer Anwendung auf die Beugungsfigur ei- 
nes schmalen undurchsichtigen Körpers oder einer schma- 
len Oeffnung. Eine nene Bestätigung erhielt sie auch noch 
dadurch, dafs Poisson, der die Integrale auf eine kleine 
undurchsichtige Scheibe anwandte, die Lichtstärke im-Mit- 
telpunkte ihres Schattens eben so grofs, wie die des direc- 
ten Lichtes fand, und dafs diefs Resultat der Rechnung bei 
den Versuchen, die Arago mit einem Metallscheibchen 


1) Ann. de Chimie et de Phys. Tom. I. pag. 239, in der Abh.: Mém. 
sur la diffraction de la lumiére. Ferner diese Ann. Bd. 30, S. 100. 
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(von zwei Millimetern im Durchmesser) anstellte, das mit 
weichem Wachse auf eine Glasplatte geklebt war, sich 
als richtig bewährte ' ). 

Fresnel verbesserte auch die von Grimaldi und 
Newton befolgte Beobachtungsweise dadurch, dafs er die 
Beugungsfiguren nicht mit einem Schirme auffing, sondern 
sie durch eine Loupe betrachtete. Als Lichtquelle diente 
ihm entweder der Brennpunkt einer gewöhnlichen Linse 
oder die Brennlinie einer Cylinderlinse. 

Nur einige Jahre später reiheten sich hieran die sorg- 
fältigen Beobachtungen Fraunhofer’s?) über die Beu- 
gungsspectra, die durch einen Spalt (eine einzige schmale 
Oeffnung), oder durch ein Gitter (eine Reihe von gleich- 
grofsen und gleich weit von einander entfernten Spaltöffoun- 
gen, wie sie von parallel gespannten Fäden oder Drähten 
gebildet werden, wofür man auch eine mit einem Gold- 
blätichen belegte und mit parallelen Linien überzogene 
Glasplatte nehmen kann), oder durch ein Doppelgitter 
(gekreustes Gitter, zwei unter rechten Winkeln sich durch- 
kreuzende einfache Gitter, wie sie von Drahttuch, Musse- 
lin, Seidenband und dergleichen gebildet werden), welches 
die unter allen prachtvollste Farbenfigur giebt, oder durch 
ein Parthiegitter (mehrere gleiche, aber ungleich entfernte 
rechtwinkelige Oeffnungen, die eine Parthie bilden, und sich 
regelmäfsig in gleichen Abständen wiederholen), oder durch 
eine kreisförmige Oeffnung entstehen. Mit einem aufs sorgfäl- 
tigste gearbeiteten Apparate mafs er die Ablenkungswinkel 
der homogenen Strahlen an den hellsten Stellen der durch 
Gitter entstehenden Beugungsfiguren, und fand sie der 


Gleichung sin 6, = entsprechend, wenn m die Ord- 


1) Mém. de Vacad. des sciences de t’ Institut, 1821 und 1822. Tom. P. 
pag. 460. 

2) In der Abhandlung ,,Neue Modificationen des Lichtes durch gegensei- 
tige Einwirkung und Beugung der Strahlen, und Gesetze derselben“ in 
dem achten Bande der Denkschriften der Baierischen Acad. der Wis- 
senschaften für die Jahre 1821 und 1822. Ferner „Kurzer Bericht von 
den Resultaten neuerer Versuche über die Gesetze des Lichtes“ in Gil- 
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nung des Spectrums, 0 den Ablenkungswinkel, A die Wel- I 
lenlänge und e die Summe der Breiten eines Gitterstriches i 
und Zwischenraumes bedeutet. Aus den gemessenen Wer- i 
then von @ und e berechnete er nach dieser Gleichung die 
Wellenlängen für die sieben hervorragendsten unter den r 
von ihm in dem Spectrum des Sonnenlichtes entdeckten b 
dunklen Linien, die er in den Spectris eines Gitters mit C 
sehr vielen Oeffnungen wiederfand, und wählte auch, in- 
dem er ein Fernrohr gegen eine sehr schmale und verti- : 
cale Oeffuung im Fensterladen eines dunklen Zimmers 
richtete, und die beugenden Gitter vor dem Objective ö 
des Fernrohres aufstellte, so dafs die im Brennpunkte des- J 
selben entstehende Beugungsfigur durch das Ocular ver- h 
gröfsert gesehen wurde, eine vortheilhaftere Beobachtungs- + 
methode. 

Die Zahl der von Fraunhofer beobachteten Beugungs- C 
erscheinungen wurde hierauf durch John Herschel ver- d 
mehrt, der ein Dreieck, oder auch mehrere symmetrisch a 


geordnete Dreiecke als beugende Oeffnungen anwandte, und 
in allen diesen Fällen einen sechsstrahligen Lichtstern zur k 
Beugungsfigur erhielt. 

Die aus den Fresnel’schen Integralen gefolgerte Ge- 


stalt der Diffractionserscheinungen erstreckte sich aber bis r 

dahin immer nur auf die einfachsten Fälle, wie sie von 
Grimaldi, Newton und Du Tour beobachtet waren, d 
und es hatte bei der Schwierigkeit der Probleme den An- d 
schein, als würde noch ein langer Zeitraum erforderlich é 
seyn, ehe man die Beugungsfiguren, wenn die Gestalt und d 
Anzahl der Oeffnungen beliebig ist, als begründet in der al 
Undulationstheorie würde nachweisen können. Um so grö- G 
fsere Anerkennung gebührt daher dem Verdienste Schwerd’s, b 
der die vollständige Lösung dieser Probleme schon im Jahre Fi 
1835 bekannt machte '). Wenn auch den Engländern und fi 

Franzosen der Ruhm, die Begründer der neueren Optik 
zu seyn, nicht streitig gemacht werden kann, so bleibt den 
Deut- 


1) In dem Werke „die Beugungserscheinungen“. Manheim, 1835. 
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Deutschen wenigstens doch der Antheil an diesem Ruhme 
übrig, dafs die Vollendung der Undulationstheorie von 
ihnen ausging. 

Zur Lichtquelle nahm Schwerd entweder das von ei- 
nem inwendig geschwärzten Uhrglase reflectirte Sonnen- 
bildchen, oder auch die von einer inwendig geschwärzten 
Glasröhre reflectirte Lichtlinie. Die beugenden Oeffnun- 
gen, mit Ausnahme der Gitter, machte er in Staniolblätt- 
chen, die auf metallene, von einer kurzen Röhre umge- 
bene Ringe geklebt wurden. Die Röhre pafste in eine 
andere, auf beiden Seiten offene, die sich in der Mitte 
einer messingenen Scheibe befand, welche mittelst eines 
hervorragenden Randes auf die äufsere Fassung der Ob- 
jectivlinse eines Fernrohrs gebracht werden konnte. Da 
die messingene Scheibe alles fremdartige Licht von der 
Objectivlinse abhält, so wird ein verdunkeltes Zimmer bei 
dieser, unter allen bequemsten Beobachtungsmethode ganz 
entbehrlich. 

Die verwickelten Rechnungen des Schwerd’ schen Wer- 
kes wurden bald darauf im Jahre i839 von Radicke'!) 
in gedrängterer Kürze gegeben, und in demselben Jahre 
von Littrow ?) und Knochenhauer ?) in die Sprache 
der Differentialrechnung übertragen. 

Ungeachtet die Erklärung der Beugungsphänomene durch 
die Undulationstheorie den überzeugendsten Beweis für 
die alleinige Wahrheit dieser Theorie liefert, und gleich- 
sam den Schlufsstein für das bewunderungswürdige Gebäude 
der neueren Optik bildet, so ist jene Erklärung dennoch 
nicht so allgemein verstanden, wie sie es in so hohem 
Grade verdient, weil die Formeln, zu denen Schwerd 
bei der Allgemeingültigkeit seiner Rechnungen gelangen 
mufste, sehr complicirt sind. Ich habe daher, freilich nur 
für den gewöhnlichen Beobachtungsfall, wenn die parallel 


1) „Handbuch der Optik.“ Berlin, 1839. 

2) Gehler’s Neue Ausgabe des phys. WVörterbuchs, 1X. Bd. 2. Abıh. 
in dem Artikel ,, Undolation “, 

3) „Die Undulationstheorie des Lichtes“. Berlin, 1839. tase 
Poggendorf’s Annal. Bd. LXXIX 6 
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einfallenden Strahlen senkrecht auf der beugenden Oeff- 
nung sind, die Formeln in einfacherer Weise entwickelt, 
und aus diesem Grunde die Hauptprobleme der Schwerd- 
schen Theorie in der folgenden Abhandlung auf wenige 
Gleichungen zurückführen können. Bevor ich jedoch zur 
Entwickelung derselben übergehe, will ich die Formeln 
der Undulationstheorie, die für die Erklärung der Beu- 
gungserscheinungen erforderlich sind, voranschicken. 


Die Formeln der Undulationstheorie, aus denen sich die 
Gestalt und Farbe der Beugungserscheinungen ergiebt. 

Die Schwingungen der Luft erfolgen in der Richtung, 
in welcher der Schall sich fortpflanzt, jedes Luftmolecul 
entfernt sich in dieser Richtung von dem Störungsmittel- 
punkte, und kehrt dann in seine vorige Stelle zurück; die 
Schwingungen des Wassers aber so, dafs jedes Wassermo- 
lecul auf- und niedersteigt, ohne sich von dem Störungs- 
mittelpunkte zu entfernen, wie man aus der auf- und nie- 
dersteigenden Bewegung eines auf einer Wasserfläche, in 
der man Wellen erregt bat, schwimmenden Körperchens 
sieht. So könnten also auch die Oscillationen des Aethers 
entweder Längenschwingungen (Longitudinal- Schwingungen), 
wie die der Luft, oder Querschwingungen ( Transversal- 
Schwingungen), wie die des Wassers seyn. Die schon im 
Jahre 1672 von Hooke') geäufserte Vermuthung, dafs 
der Aether Querschwingungen mache, die auf der Fort- 
pflanzungsrichtung des Strahles senkrecht sind, ist durch 
die seitdem entdeckten Eigenschaften des polarisirten Lich- 
tes in neuerer Zeit aufser Zweifel gesetzt worden. 

Es sey (Fig. 2. Taf. IL.) bo die Richtung eines Lichtstrah- 


1) Birch History of the Soc. of London, 1757. Tom. LIT. pag. 12. 
Hooke’s eigene Worte sind diese: „The motion of light in an uni- 
form medium, in which it is genereted, is propagated by simple 
and uniform pulses or wawes, which are at right angles with the 
line of direction“, d. h. die Bewegung des Lichtes in einem gleich- 
förmigen Mittel, in welchem es erzeugt wird, pflanzt sich durch einfache 
und gleichförmige Wellenschläge fort, die gegen die Richtung des Lich- 
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les, so machen also alle auf dieser Richtung befindlichen 
Aethermolecule b, d, g .... Schwingungen, die senkrecht auf 
bosind. Das Aethermolecul z. B., dessen Gleichgewichtslage 
in 5 ist, bewegt sich mit abnehmender Geschwindigkeit 
nach b', wo es seine gröfste Entfernung von der Gleich- 
gewichtslage, und die Geschwindigkeit Null hat, kehrt hier- 
auf mit zunehmender Geschwindigkeit nach b zurück, wo 
es das Maximum der Geschwindigkeit erreicht, weicht mit 
abnehmender Geschwindigkeit bis b’ aus, und kehrt dann 
nach der Gleichgewichtslage in b zurück, wo es wieder 
im Maximum seiner Geschwindigkeit ist. Dieser Weg des 
Moleculs von b bis 6’, von hier zurück bis b’, und von 
hier wieder zurück bis b ist es, den man eine Schwingung, 
Oscillation oder Vibration nennt, während man unter seiner 
Schwingungsweite oder Amplitude seine gröfste Ausweichung 
bb’ oder bb" aus der Gleichgewichtslage versteht. Die Zeit, 
in welcher das Molecul eine Oscillation vollendet, heifst 
seine Schwingungs- oder Oscillationsdauer, und die an jeder 
Stelle einer Oscillation verschiedene Geschwindigkeit. des 
Moleculs seine Oscillationsgeschwindigkeit. 

So grofs auch die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des 
Lichtes von 42000 deutschen Meilen in der Sekunde ist, so 
vergeht doch eine gewisse Zeit, bis die in (Fig. 2. Taf. IL) 
b beginnende Bewegung des Aethers sich bis zu dem Mole- 
cule g in solcher Weise erstreckt, dafs beide Molecule 
b und g übereinstimmende Schwingungen machen, so dafs 
beide, von 5b und g ausgehend, in einem und demselben 
Augenblicke ihre gröfsten Ausweichungen in b’ und g’, in 
b" und g” erreichen, und gleichzeitig wieder durch ihre 
Gleichgewichtslage in b und g gehen, das Molecul b also 
schon eine ganze Schwingung vollendet hat, wenn die 
Bewegung in g erst beginnt. Hat / dieselbe Lage gegen 
9, die g gegen b hat, so wird die Bewegung in / erst an- 
fangen, wenn 6 schon zwei Schwingungen, g aber erst 
eine gemacht hat u. s. w. Die Entfernungen bg, gl...., 
in denen die Aethermolecule iibereinstimmende Schwin- 
gungszustände haben, werden Wellenlängen genannt, die für 
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verschiedene Farben verschieden, und zwar fir die rothe 
Farbe am langsten, und fiir die violette am kiirzesten sind, 
wie diefs schon Newton gefunden hat ' ). 

Ein leuchtender Punkt oder Lichtpunkt ist ein solcher, von 
dem die oscillirende Bewegung der auf einander folgenden 
Aethermolecule ausgeht. Weifs heifst ein leuchtender Punkt, 
wenn die von ihm angeregten Actherschwingungen unend- 
lich verschiedene Wellenlängen haben, weil Weils der In- 
begriff aller Farben ist, und jede Farbe eine andere Wel- 
lenlänge hat; homogen wird dagegen ein leuchtender Punkt 
genannt, wenn die Wellenlängen aller von ihm ausgehen- 
den Aetherschwingungen gleich sind. 

Ein geometrischer Lichtstrahl ( Elementarstrahl) ist eine 
Reihe von Aetherschwingungen, die in einer bestimmten 
Richtung auf einander folgen; ein physischer Lichtstrahl 
oder ein Wellensystem aber ein Aggregat von so vielen 
geometrischen Lichtstrahlen, dafs sie einen Eindruck auf 
die Netzhaut machen können. 

Ein Lichtstrahl heifst ein natürlicher oder unpolarisirter, 
wenn die in demselben nach einander folgenden Aethermo- 
lecule in allen denkbaren Richtungen schwingen; er wird 
dagegen polarisirt genannt, wenn die Schwingungen aller 
zu ihm gehörigen Aethermolecule einander parallel sind. 
Aehnlich oder gleichartig polarisirt sind zwei oder meh- 
rere in derselben Richtung sich fortpflanzende Lichtstrah- 
len, wenn in ihnen die Aetherschwingungen in parallelen 
Richtungen erfolgen; bilden die Schwingungen der nach der- 
selben Richtung fortgehenden Strahlen aber einen spitzen 
oder stumpfen Winkel, so heilsen solche Strahlen unähn- 
lich oder ungleichartig polarisirte, und senkrecht auf ein- 
ander polarisirt nennt man sie, wenn ihre Schwingungen 
senkrecht auf einander sind. 

Eine Kurve, welche die gegenseitige Lage der Aether- 
molecule eines Lichtstrahles in einem bestimmten Augen- 
blicke und für einen bestimmten Ort des leuchtenden homo- 
genen Punktes vorstellt, möge die Amplitudenkurve heifsen. 

1) Opt. üb. II. an 4. 
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Von ihr ist die Geschwindigkeitskurve zu unterscheiden, 
deren Ordinaten der gleichzeitigen Oscillationsgéschwindig- 
keit der auf einander folgenden Aethermolecule propor- 
tional sind. Hätte z. B. der homogene Lichtpunkt (Fig. 2. 
Taf. II.) b in einem bestimmten Augenblicke zwischen den 
Wendepunkten b' und 5" 35 Schwingungen von b aus ge- 
macht, so dafs er in diesem Augenblicke im Zustande seiner 
gröfsten Geschwindigkeit von oben nach unten durch seine 
Gleichgewichtslage geht, und die gegenseitige Lage der 
Aethermolecule des*Lichtstrahles bo durch die Amplituden- 
kurve (Fig. 2. Taf. IL) bedfg... angegeben wird: so kann 
man, wenn die Richtung von oben nach unten die negative 
ist, das negative Geschwindigkeitsmaximum des Moleculs b 
durch die Ordinate (Fig. 3. Taf. II.) qb, die gleichzeitige 
Geschwindigkeit Null des Moleculs c durch die Ordinate 
Null, das gleichzeitige positive Geschwindigkeitsmaximum 
des Moleculs d durch die Ordinate g’d u. s. w. vorstllen, 
und nicht nur für den angenommenen Schwingungszustand 
des Moleculs b die Geschwindigkeitskurve (Fig. 3. Taf. IL) 
bedfg..., sondern dieselbe auch für jeden anderen Schwin- 
gungszustand des ersten Moleculs in ähnlicher Weise zeich- 
nen. Die Richtung bo eines Strahles wird daher von der . 
Geschwindigkeitskurve in denselben Punkten c, f, h... ge- 
schnitten, in denen die Amplitudenkurve am weitesten von 
bo entfernt ist. 

Denkt man aus dem homogenen Lichtpunkte (Fig. 2. 
Taf. II.) 6 mit den Radien bg, bl u. s. w. Kugelflächen be- 
schrieben, so sind die auf einander folgenden Aethermole- 
cule zwischen b und der ersten Kugelfläche, zwischen dieser 
und der nächst folgenden u. s. w. zu gleicher Zeit in al- 
len möglichen Schwingungszuständen. Der zwischen zwei 
solehen Kugelflächen, die um eine Wellenlänge von ein- 
ander abstehen, bewegte Aether bildet eine Aetherwelle 
oder Undulation, in welcher rings um den Störungsmittel- 
punkt b die in gleichen Eutfernungen oscillirenden Mole- 
cule in gleichen Schwingungszuständen sind. 
 Daman annehmen mufs, dafs ein homogener leuchten- 
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_ der Punkt dieselben Schwingungen mache, die er den Mo- 
leculen mittheilt, so läfst sich seine Oscillationsgeschwin- 
digkeit » und seine Ausweichung s, wenn p die beschleu- 
nigende Kraft, die ihn nach seiner Gleichgewichtslage treibt, 
und ¢ die Zeit bedeutet, die seit dem Beginne der Schwin- 
gungen verflofs, aus denselben Gleichungen: ; 
ableiten, aus denen sich die ensrermaar eines Pen- 
dels ergeben. Setzt man nämlich, wie bei kleinen Pendel- 
 sehwingungen, die Kraft p, welche den leuchtenden Punkt 
nach seiner Gleichgewichtslage treibt, der Entfernung s 
proportional, um welche derselbe aus seiner Gleichgewichts- 
lage herausgebracht ist: so hat man, da o abnimmt, wenn 
_$ wächst und umgekehrt, und da p in einer Richtung wirkt, 
die derjenigen, in welcher s zunimmt, entgegengesetzt ist: 
ar? 
wenn A den constanten Factor bedeutet. Multiplieirt man 
die zweite Gleichung mit 2.98, so ist ferher: 
28s 
und, wenn man jetzt integrirt: im 


— A.s? + const.=(? >) =o’ 


Die Oscillationsgeschwindigkeit © wird aber Null für (Fig. 2.) 
s = bb' die Constante ist also A.a’, und 


= Al(a? —s*)}, woraus 
const. = arc, COS. 


Rechnet man nun die Zeit ¢ von dem Augenblicke an, in 
welchem die Schwingungen von b ausgingen, und s =0 


war, so ist const. == =a indem für jenen Augenblick 
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8 
t=0 und arc. cos —- =are. cos 0° = 7 ist, und man 


hat daher, wenn für die Ausweichung des Aethermuleculs 
aus seiner Gleichgewichtslage nur der positive Werth ge- 
nommen wird: 


s=acos( Alt >) = asin A t. 
Ist ferner T die Schwingungsdauer des homogenen leuch- 


tenden Punktes, so macht er eine halbe Schwingung von 
b bis b’ und wieder zurück bis b, für welchen Punkt wie- 


der s =O ist, in der Zeit =. Für diesen Werth von t 
hat man also: 


; = 2a 
(1) $ — , und 
2an 2a 


wenn auch für die Oscillationsgeschwindigkeit des Aether- 
moleculs nur. der positive Werth genommen wird. 

Da sich die Schwingungen eines homogenen leuchten- 
den Punktes von einem Aethermolecul zum anderen in ei- 
nem gleichartigen Mittel mit gleichförmiger Geschwindig- 
keit fortpflanzen, so kann man aus diesen Gleichungen 
auch die Ausweichung und Oscillationsgeschwindigkeit ei- 
nes Aethermoleculs, das sich in der beliebigen Entfernung 
z von dem leuchtenden Punkte befindet, ableiten. Wird 
die gleichförmige Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lich- 
tes von 42000 Meilen in der Sekunde mit V bezeichnet 


so geht aus der Proportion V:2= 1 Sek.: 7, Sek. her- 


, dafs die Zeit ra erforderlich ist, damit die Schwin- 


gungen sich von dem leuchtenden P 


unkte dem 
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-molecul in der x fortpflanzen können, dafs also 
vor der Zeit — 7 der leuchtende Punkt denselben Schwin- \ 

\ 
gungszustand nf den das Aethermolecul im letzten Au- t 


- genblicke dieser Zeit erst erhält. Vor der Zeit > aber war 


_ die Ausweichung des leuchtenden Punktes aus der Gleich- I 
_gewichtslage, wenn er seine Schwingungen die Zeit ¢ hin- ( 
durch fortgesetzt hat, aus (1): 
wil $= a sin =(1-3 >) he 
und seine aus (2): 
tii 
o= = co 3? (t— g 
‘Wenn sich nun auch in ee. Entfernungen von dem . 
homogenen leuchtenden Punkte die Schwingungsweite a J 
eines zu demselben gehörigen Strahles ändert, und in den 2 
_ kleineren Werth a’ übergeht, so bleibt doch nach der Ana- 
logie kleiner Pendelbewegungen die Schwingungsdauer T I 
dieselbe, so lange sich der Strahl durch ein gleichartiges e 
Mittel fortpflanzt, und daher behält auch die einer bestimm- e 
ten Farbe zugehörige Wellenlänge 4 in jeder Entfernung h 
von der Lichtquelle einen und denselben Werth, da aus der 
Proportion 1 Sek.: TSek. = V: 4 hervorgeht, dafs A=V.T 2: 
und V= a Es ist folglich die Ausweichung eines in der se 
Entfernung x vom leuchtenden Punkte, auf der Richtung li 
_ des homogenen Strahles befindlichen Aethermoleculs: w 
T A Ag al 
und die Oscillationsgeschwindigkeit: mab 
(4) cos (7 hola # ¢ cl 
Hätte z. B. der leuchtende Punkt (Fig. 2. Taf. Il.) b, von di 
6 ausgehend, zwischen den Wendepunkten b’ und 6b" 3; 1 
Schwingungen gemacht, so dafs t=3} T, und die gegen- 
‚seitige ‘Lage der a am Ende dieser Zeit ¢ 
vor, 


: 
= 2 
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durch die Amplitudenkurve bedfg... angegeben wird, und 


wäre bm=x=244, so ist | =1, und aus (3) 


T A 
und (4): 
T T 


Es ist dann also das Aethermolecul m im positiven Maximum 
(Fig. 3. Taf. II.) q’m seiner Oscillationsgeschwindigkeit 
dem es von unten nach oben durch seine Gleichgewichts- 
lage geht, und eben deshalb ist seine Ausweichung in der 
Amplitudenkurve Null !), 


Der Coéfficient 2% oder aes in den obigen Gleichun- 


gen, der grifste Werth der Oscillationsgeschwindigkeit ei- 
nes leuchtenden Punktes oder Aethermoleculs, wird ihre 


Vibrationsintensität, die rectificirten Bogen an oder 


20 (= _ =) aber, deren Halbmesser 1 ist, werden ihre 


Phasen zur Zeit ¢ genannt, weil der Schwingungszustand 
eines leuchtenden Punktes oder Aethermoleculs, wie das 
eben angefiihrte Beispiel zeigt, von diesem Bogen ab- 
hängt. 

Aus den Gleichungen (3) und (4) geht hervor, dafs 
zwar die Vibrationsintensität air eines Aethermoleculs von 


seiner Schwingungsdauer T, also auch von seiner Wellen- 
länge A=V.T abhängig sey, dafs aber die Schwingungs- 
weite s = a’ von der Wellenlänge nicht abhänge. Es kann 
also auch die Schwingungsweite der Molecule viel kleiner, 
als der vierte Theil der Wellenlänge, und eine ganze Schwin- 
gung eines Moleculs viel kleiner, als die ganze Wellen- 
länge seyn. 

Unter dem Gangunterschiede zweier Strahlen von glei- 
chen Wellenlängen oder der Verzögerung des einen gegen 
den anderen versteht man die Zahl der Wellenlängen oder 


1) Eine von anderen Betrachtungen ausgehende Entwickelung der obigen 
Formeln findet man in einer Anmerkung von dem Herausgeber dieser 


Annalen Bd. 23, S. 217. 
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gewisser Theile derselben, um welche der eine gegen den 
anderen zurückgeblieben ist, entweder weil er sich lang- 
samer als der andere bewegt, oder weil er einen längeren 


| _ Weg von der Lichtquelle aus zurückgelegt hat. Der Gang- 


unterschied zweier Strahlen hängt mit ihrem Phasenunter- 
schiede so zusammen, dafs die Phase sich für jede Wel- 
lenlänge um 2 ändert. Gehören z. B. zu dem einen 


 Strahle 100, zu dem anderen 1034 Wellenlängen, so ist 


ae + Wellenlängen ihr Gang- und 7 ihr Phasenunterschied. 


Oder ist allgemein A die Wellenlänge beider Strahlen, und 
 .Ö der Unterschied in ihren Wegen, so hat ihr Gangunter- 


schied 2 Wellenlängen, ihr Phasenunterschied aber ist 


2nd 
Man erhält also den Phasenunterschied aus dem Gangunter- 
schiede, wenn man letzteren mit 2 multiplicirt. 

Es ist ein bekannter Satz der Mechanik, dafs der Wi- 
derstand eines von einem und demselben Körper mit ver- 
schiedener Geschwindigkeit getroffenen Mittels im Quadrate 
der Geschwindigkeit wächst. So wird daher auch der Ein- 
druck, den ein und derselbe homogene Strahl mit der Wel- 
lenlänge A in verschiedenen Entfernungen von der Licht- 
quelle auf die Netzhaut macht, seine Intensität oder Licht- 
stärke, dem Quadrate seiner Vibrationsintensität in beiden 


Entfernungen proportional seyn. Ist diese » = zen fiir die 


Entfernung 1, und =’ für die Entfernung 2, so verhal- 


ten sich also die Intensitäten J und J’, wie 0°:0?. Weil 
aber in den Werthen von v und o' nur die Schwingungs- 
weiten a und a’ verschieden sind, so verhalten sich die 
Intensitäten eines homogenen Strahles in verschiedenen Ent- 
fernungen von der Lichtquelle auch wie die Quadrate sei- 
ner Schwingungsweiten. Wird daher die Intensität J für 
die Schwingungsweite a’ —=1 zur Einheit genommen, so ist, 
wenn die Schwingungsweite den Werth a’ erhalten hat, 
die Intensität ’=.«"’. Es kann also die Intensität eines 
homogenen Strahles durch das Quadrat seiner Schwingungs- 
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Die Bewegung, die ein Aethermolecul durch beliebig 
viele, in parallelen Richtungen wirkende Anregungen er- 
hält, ist in Folge des Princips der Coincidenz kleiner Be- 
wegungen der algebraischen Summe der einzelnen Anre- 
gungen gleich. Wirken daher auf ein Aethermolecul gleich- 
zeitig zwei ähnlich polarisirte und gleichfarbige Wellensy- 
steme ein, solche also, deren Schwingungen parallel und 
deren Wellenlängen gleich sind, und ist die Ausweichung 
aus der Gleichgewichtslage für das eine System: 


$= asin 22 (5 =asin§, 


und fiir das andere, wenn <. den Gangunterschied beider, 


#197 
folglich = ß ihren Phasenunterschied bedeutet: 
ary 
s'=a' sin2a (= +) =a'sin(§—), 


so ist die resultirende Ausweichung des von beiden Schwin- 
gungen angeregten Aethermoleculs: 

(5) cos P) sin &—a' sin cos &, 
und, wenn man a-+a cos 8=Acosy und a'sinf=A sin y 
setzt: 

Es ist also A die aus dem Zusammentreffen der beiden 
Schwingungen resultirende Schwingungsweite, und ihr Qua- 
drat oder die Intensität des von beiden Schwingungen an- 
geregten Aethermoleculs: 

(6) J= A? +a’? cos 
der Winkel y aber bestimmt durch die Gleichung: 
Asiny __ asinß 

6277 (@} - ane 
Man erhält daher die Intensität eines von zwei ähnlich po- 
larisirten und gleichfarbigen Strahlen angeregten Aethermo- 
leculs, wenn man zur Summe der Quadrate der Schwingungs- 
weiten beider Strahlen das doppelte Product derselben mit 
dem Cosinus ihres Phasenunterschiedes addirt. kan 
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Haben die beiden componirenden Systeme denselben 
Phasenzustand, ist also = 0, =22, =4n..., der Gang- 
unterschied der beiden Systeme folglich entweder Null 


oder einer beliebigen Anzahl ganzer Wellenlängen gleich, 
so ist aus (5), da in diesem Falle sin $=0, und cos 8=+1: 


S=(a-+.a) sin &. 


Die Ausweichung eines von zwei ähnlich polarisirten und 
gleichfarbigen Strahlen gleichzeitig angeregten Aethermole- 
_ culs wird also bei übereinstimmendem Phasenzustande der 
beiden Strahlen verstärkt, und wenn die Schwingungswei- 
ten a und a’ gleich sind, verdoppelt. Eine Folge dieser 
_ verstärkten Schwingungsweite ist aber eine gröfsere Inten- 
sität des Lichtes, indem z. B. im letzteren Falle aus (6) 
die Intensität J=(a+«a)’ =4a’ wird. 

Ist dagegen der Phasenzustand der componirenden Sy- 
steme entgegengesetzt, ist also f=n, =3n, =dn...., 
ihr Gangunterschied also einer ungeraden Anzahl von hal- 
ben Wellenlängen gleich, so hat man aus (5), da in die- 
sem Falle zwar wieder sin $=0, aber cos f= — 1 ist: 


S=(a—a’) sin &, 
und, wenn die Schwingungsweiten a und a’ gleich sind: 
S=0 


Zwei ähnlich polarisirte und gleichfarbige Lichtstrahlen von 
entgegengesetztem Phasenzustande und von gleicher Schwin- 
gungsweite bringen also bei ihrem Zusammentreffen (ihrer 
_ Interferenz) ein Aethermolecul, welches sie gleichzeitig an- 
regen, nicht aus seiner Gleichgewichtslage. Eine Folge die- 
ser Ruhe des Moleculs ist aber Dunkelheit, indem alsdann 
aus (6) J=(a—a)?—=0 wird. Die schon von Gri- 
~maldi entdeckte Thatsache, dafs zwei zusammentreffende 
Lichtbündel Dunkelheit bewirken können, ist also eine noth- 
wendige Folge aus der vibrirenden Bewegung des Aethers, 
der eben durch seine Vibrationen die Empfindung des Lichtes 
auf der ce unseres Auges in derselben Weise hervor- 
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ruft, wie in den Organen des Ohres durch die Schwin- 
gungen der Luft die Empfindung der Téne veranlafst wird. 

Ist die Zahl der ähnlich polarisirten und gleichfarbigen 
Strahlen, die ein und dasselbe Molecul anregen, gröfser 
als zwei, oder sind deren unendlich viele vorhanden, wie 
z. B. in dem Brennpunkte der Objectivlinse eines Fern- 
rohres, wenn anders alle auf das Objectiv parallel ein- 
fallenden Strahlen gleichfarbig und ähnlich polarisirt sind, 
so läfst sich die resultirende Schwingungsweite des Mole- 
culs, und aus dieser seine Lichtstärke ganz in derselben 
Weise bestimmen. Würde ein und dasselbe Molecul z. B. 
von drei Strahlen getroffen, deren Schwingungsgleichungen 
seyn mögen: 

s' == sin 2a (= — )=a'sin(£—#) 
Fe sin (7 — -)=a sin (£&—") 
4 ns t ms (if 
s” =a" sin2a (+ sin(§—f"), 
so ist die resultirende Ausweichung 
S = + s" + 

2 = sin & (a cos + a’ cos a” cos 2") 
— cos& (a sin a" sin "+ a” sin 2"), 


oder, wenn man, wie bei zwei componirenden Systemen, 


(7) acos a” cos + a” cos = fa cos S=A cosy 


(8) asin ’-+a'sin a” sin Jasin P= Asiny 
setzt: 
S=Asin(§—y), 


und die Intensität 
9 =( faces +(Sasin 
= (a cos +a’ cos a” cos 2")? 

+ (a sin +a’ sin + a” sin #”)?, 
der Winkel y aber bestimmt durch die Gleichung: ag a 


- 
> 4 

4 

¢ 

. 

4 
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Sind allgemein n + 1 componirende Systeme vorhan uy 
und bilden ihre Phasen die arithmetische Reihe 

während sie alle dieselbe Schwingungsweite A haben, so 


dafs in (7) und (8) Pf, =f +e, 2: ...., 


und a’ =a’ =a"...= A, wie diefs bei der Anwendung 
dieser Formeln der Fall seyn wird, so ist bekanntlich: 


(10) J cos f= A 


2 4 sin(n-++1) 
= ——* cos( 
baal sin > 


1) fAsin p= A +sin (+2)... ‚+ sin 


Asin(n+ 1); - 

folglich 
Asin(n-+-1) 


S=Jisin(E—y) = sin (§ — y) 


sin 3 


{en Sa sin 


tang y = = tang 
cos 
so dafs y= =f+7 7, und | daher sarah 


3 

| | 

i 

ay 

|| 

* « 


Haben endlich m-+1 zusammentreffende Strahlen die a i 
Schwingungsgleichungen: 


(14) s'=Asin sin (£ — 7’) 
s" = Asin sin (&—P'— 0) 
s"= Asin +2) sin 20) 


Sm+1 = Asin my) 


so ist 


8 = Asin cos + A sin +-7)) cos (# +)... 
Asin = Asin sin + Asin (y'-+7) sin (? +6)... 


sin cosy = 7 
sin sin y= (v—u)— § 


so ist auch 
sin gy’) + sin 
fA cos b= — sin (f’—g’)—sin + 


faAsing=4 
2(— cos — cos (f+ 
und wenn man diese Reihen nach den Formeln in (11) | 


und (10) summirt, indem man (’-+-q’ oder —q’ stalt 
6+-7 oder 6 —n statt e, und m statt setzt: 


in (—(m-+-]) (0-+ 
1 


2 


1 
sin 

sin (# -9+ >(0-n)) 


wt 
| 
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sin (1.m-+1) (0—1)) 
[As sin = cos (#- 

sin 
sib aside sin (<(m-+1)(0-+1)) 
2 2 ’ 
sin ww 


so dafs endlich die Intensität - 


(15) 


— + 


sin sin 
_ (+ (m+1) (049) sin (m+1) (6—n)) 
cos (2q'+myn) >. 
sin sin 


Die Gleichungen (9), (12), (13) und (15) sind es, durch 
welche man die Gestalt und Farbe der von Fraunhofer, 
John Herschel und Schwerd beobachteten Beugungs- 
figuren als nothwendig in der Undulationstheorie begrün- 
det nachweisen kann. 

4 Die Beugung durch einen Spalt. 

' Die Seitenbilder (Beugungsspectra), die homogenes durch 
einen Spalt gebeugtes Licht in einem Fernrohre giebt, die 
man selbst mit unbewaffneten Augen sieht, wenn man 
ein auf Glas geklebtes Staniolblättchen mit der scharfen 
Spitze eines Federmessers ritzt, und durch den so entstan- 
denen Spalt einen intensiven homogenen Lichtpunkt be- 
trachtet, lassen sich, wenn es nicht auf die Kenntnifs al- 
ler dabei obwaltenden Gesetze ankommt, selbst ohne Rech- 
nung erklären. 

Es sey (Fig. 4. Taf. II.) pq die horizontale Projection eines 
vor das unbewaffnete Auge oder das Objectiv eines Fern- 
robres gebrachten Schirmes, und ab die horizontale (und 
sehr 


= 


sehr vergröfserte) Projection eines in demselben befindlichen 4 


punkt in weiterer Entfernung leuchtet, die von ihm aus 
gehenden Strahlen in parallelen Richtungen in ab ankom- 

men, und zwar, wenn sie den Spalt venkrecht treffen, 
gleichen Phasenzuständen. Diese Richtungen und gleichen | 


den Spalt bei, und werden daher, wenn sich hinter ab 
die Objectivlinse L eines Fernrohres befindet, in dem 
Brennpunkte derselben ein helles Bild F geben; welches 
das Auge durch das Ocular des Fernrohres vergröfsert sieht. 
Fallen die Strahlen unmittelbar in das Auge, so wird die 


Bild auf die Netzhaut werfen. 
In Folge des Huygens’schen Prineips pflanzen der 

die in ab ankoininiehiden Strahlen die Aetherbewegung nicht 

blofs in der gegen ab senkrechten, sondern auch in jeder 


(Fig. 4. Taf. II.) ah, bg... auch solche befinden werden, E 
deren Gangunterschied bc eine halbe Wellenlänge beträgt. 3 
Diese (und die ihnen zunächst 
werden daher bei ihrer Interferenz sich gegenseitig vernich-_ 
ten, wodurch das von den wirksam ‚bleibenden Strahlen im — 
Brennpunkte der Objectivlinse Z entstehende Bild f weni- 
h ger intensiv, als das directe F wird. „as 
Beträgt der Gangunterschied (Fig.5. Taf. II.) bc der Rand- 


m strahlen ah und bg eine ganze Wellenlänge, so werden 

ih alle in dieser Richtung gebeugten Strahlen ihre ane : 

a kung zerstören. Denn theilt man diese Strahlen durch em 

“4 in zwei Hälften, so vernichtet sich em mit ah, weil ihr 

L Gangunterschied eine halbe Wellenlänge ist. Denselben = 

N Gangunterschied haben aber auch der erste, zweite, dritte = 

h- 
u. s. w. Strahl in der einen Hälfte, und der erste, zweite, 3 4 

dritte ‘s. w. in der anderen. Es wird also der Licht- 

“ef streifen, der von der Mitte des Hauptbildes (Fig. 4. Taf. I) ag 

af F aus durch die stätig auf einander folgenden hellen Punkte 


PoggendorfPs Annal. Bd. LXXIX. 


verticalen'Spaltes, so werden, wenn der homogene Licht- — 


Krystall-Linse die Stelle des Objectivs vertreten und das _ Be 


anderen Richtung fort, so dafs sich unter den von ab 
\ ausgehenden parallelen, und seitwärts gerichteten Strahlen = 


Phasen behalten sie aber auch nach ihrem Durchgange durch 


> 
97 
hr 
2 
a 


gebildet wird, erst dann eine dunkle Unterbrechung f' 
haben, wenn der Gangunterschied . der abgelenkten Rand- 
strablen einer ganzen. Wellenlänge gleich ist. 

Beträgt der Gangunterschied (Fig. 6 Taf. IL.) be der 
Randstrahlen drei halbe Wellenlängen, so. theile man die ab- 
gelenkten Strablen durch em und e'm’ in drei gleiche Theile, 
und man sieht, dafs sich nach dem vorigen Falle die Licht- 
wirkung in zwei Dritteln, der Strablen vernichtet, dafs also 
in dem Fernrohre ein Bild (Fig. 4. Taf. IL) f" entstehen muls, 
dessen Intensität noch geringer ist, als in dem Falle, wenn 
der Gangunterschied der Randstrahlen nur eine halbe Wel- 
lenlänge beträgt. 

Fährt man.so fort, den Gangunterschied immer um 
eine halbe Wellenlänge wachsen zu lassen, so überzeugt 
man sich, dafs der auf der Länge des Spaltes senkrechte 
Lichtstreifen von duukleren Stelleu unterbrochen seyn muls; 
wie es der Erfahrung gemäfs ist. 


(Sehlufs im nächsten Heft.) 


IV. Ueber die Wirkung des Erwärmens und des 
Erschütterns der Elektroden auf die Stromstärke; 
con W. Beetz. 


(Der physikalischen Gesellschaft zu Berlin mitgetheilt am 26. Oct. 1849.) 


Nach einem, von Hrn. de la Rive') angestellten Versuch 
wächst die Stärke eines durch zwei Platinelektroden in 
verdünnter Schwefelsäure geschlossenen galvanischen Stro- 
mes weit stärker, wenn man die negative Elektrode erhitzt, 
als wenn die positive. Der genannte Physiker verband 
eine schwach geladene Volta’sche Säule von 4 Paaren mit 
Platinstreifen, welche zuerst eine Srecke horizontal liefen, 
1) Bibl. univ. VU, 388.* Diese ‚Aus, XL 100. * 
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dann aber rechtwinklich?” waren and im die 
Leitungsflüssigkeit tauchten. Die Erwärmung beider Elek- 
troden durch Spirituslampen, welche unter dem horizon- 
talen Theil gesetzt waren, trieb die Nadel eines in den 
Strom geschalteten Galvanometers von 12° auf 30°; wurde 
die Lampe von der positiven Elektrode: fortgenommen, so 
blieb der Strom auf 30°, während er durch die Abküh- 
lung der negativen Elektrode auf 12” zurückgeführt wurde. 
Hrn. Faraday'), der diese Erscheinung für unverträglich 
mit, dem Charakter des Stromes hielt, gelang die Wieder- 
holung des Versuches. nur unvollkommen; durch die Er- 
hitzung jeder der beiden Elektroden stieg die Stromstärke; 
bald ınehr durch Erhitzung der einen, bald mehr der an- 
dern; im allgemeinen wirkte die Erwärmung der negativen 
etwas günstiger. Dagegen bestätigte Hr: Vorsselman de 
Heer?) den de la Rive’schen Versuch, und fügte noch 
eine äbnliche: Beobachtung hinzu: die nämlich, dafs auch 
eine Erschütterung der positiven Elektrode fast gar keine 
Veränderung in der Stromstärke hervorbrachte, während 
er durch Erschiitterung der negativen Elektrode einer fünf- 
paarigen, mit reinem Wasser geladenen Volta’schen Säule 
den Strom von 34° auf 40°, und nachdem er durch längere 
Dauer geschwächt worden war, von 16. auf 38°, von 4 
auf 32° steigen sah. Bei Kupferdrähten fand dasselbe statt, 
nur in geringerem Grade. Indem Hr. Vorsselwan de 
Heer den von de la Rive gezogenen Schlafs: die Wärme 
habe keinen Einfluls auf den Uebergang eines Stromes aus 
einem Metalle in eine Flüssigkeit, wohl: aber befördere 
sie den Uebergang aus der Flüssigkeit in das Metall, ver- 
warf; nahm er als Grund der Erscheinung die Wirkung 
des Erwärmens oder Erschiitterns auf die Polarisation an. 
Durch beide Mittel werden die abgeschiedenen Bestand- 
theile von den Elektroden entfernt, se dafs keine Strom- 
verstärkung stattfinden kann, wenn an einer Elektrode keine 
Substanz ausgesehieden worden ist. 


1) Exper. Res. $. 1637. * 
2) Diese:Aum. XLIX. 000.9 
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Der Gedanke dieser Erklärung, welche für die verschie- 
dene Wirkung des Erschütterns der Kupfer- oder der Zink- 
platte einer Zinkkupferkette schon in ähnlicher Weise von 
Hro. Munk af Rosenschöld') gegeben war, ist 'gewils 
der natürlichste; aber, um bei dem am häufigsten betrachte- 
ten Falle, in welchem Platinelektroden in verdünnte Schwe- 
felsäure tauchen, stehen zu bleiben, sollte man doch glauben, 
die Polarisation einer Platinplatte durch Wasserstoff müsse, 
um die Erscheinung hervorzurufen, bedeutend gröfser seyn, 
als die durch Sauerstoff. Nun glaube ich durch einen vor 
kurzem veröffentlichen Aufsatz?) genügend bewiesen zu 
haben, dafs beide Polarisationen nahezu als gleich zu be- 
trachten sind. Wie hat man also jenen Versuch zu erklären? 


Mit dem Erschüttern anfangend, überzeugte ich mich 


zuerst, dafs die Stromverstärkung einer Verminderung der 
Polarisation zuzuschreiben sey, indem ich verschiedene Me- 
talle als Elektroden, verschiedene Flüssigkeiten als Elektro- 
lyte wählte. Hier einige meiner Versuche, wobei der Strom 
einer einfachen Grove’schen Kette durch die Elektroden 
so lange geschlossen blieb, bis an einem Galvanometer die 
Nadel ein Minimum erreicht hatte. Da die Ströme sehr 
verschiedene, zum Theil bedeutende, absolute Stärke hat- 
ten, so wurde in der Regel das Galvanometer nur in ei- 
ner Nebenschliefsung angewandt, und da es hier nur auf re- 
lative Angaben ankommt, so sind die Zweigdrähte ganz 
verschieden gewählt, wie sie gerade eine passende Ablen- 
kung erzeugten. Die einzelnen Versuche sind also gegen- 
einander nicht vergleichbar. 


Ablenkung. Nach Erschütterung d. 
Metall. WW wal Flüssigkeit. Minim. — Elektr. -} Elektr. 
Platin iene) verd. Schwefels. 52 geg.d. Hemm. 58 
52 desgl. 57 
; ‘seamed 47 desgl. 57 
7 


2) Diese Ann. LXXVII. 35.4% 
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wor Ablenkung, Nach Erschiitterung d. 


Metall. Flüssigkeit. Minim. — Elektr. —+- Elektr. 
Dieselben 
ferplatten mit 
einander ver- 
tauscht Kupfervitriol Bet 10 
Piso 13 
13 
Sitber Salpeters. Silber 5 5 
Platin - verd. Schwefs. 32 gegen d. Hemm: ’38 
32 desgl. 42 
Platin conc, Salzsäure 43 50 43 
49° 44 
3 62 44 
Platin verd. Salzsäure 10 24 13 
10° 13; 
mii ‘nor 10 21 13! 
tet Jer (beide erschiittert: 27) 
N +#+in Salpetersäure 
9b ach 60 £58 61 
vid tin Ayianiit sih torus 55 
Hh buvnliw nosh tg 8, 1 
liow 91 8 1 
Platin conc. Salzsäure 4 65 + 
(mit einer Daniellschen Kette) 4 21 6} 
dover shied | 54 
gegen d. Hemm. 19 
wiist 9 desgl. 20 
ter 7 desgl. 20 


Man sieht im Allgemeinen aus diesen Versuchen, dafs 
allerdings die Erschütterung in den Fällen am stärksten 
wirkt, in welchen die erschütterte Elektrode am kräftigsten 


ist; mit einziger der des 


ex 
3 
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 Platins durch Sauerstoff, von der weiter unten die Rede 
seyn wird. Man sieht ferner, dafs die Polarisation von 
Kupfer, das als positiver Pol in Kupfervitriollösung dient, 


nicht =0 zu setzen ist, während am negativen Pol wirk- 


lich) fast gar. keine Ladung stattfindet. Hier wirkt daher 
gerade die Erschütterung der Anode stärker. Beim Silber 
findet dasselbe, aber in geringerem Maafse statt. Eine 

_Platinplatte in concentrirter Salpetersäure. als Kathode an- 
gewandt, ist ebenfalls wicht neutral, sie wird vielmehr so- 
gar im entgegengesetzten Sinne polarisirt, durch Ausschei- 
dung von salpetrichter Säure; in Folge dieser Ausscheidung 
erhält die Grove’sche Kette ihre bedeutende elektromoto- 
rische. Kraft, und wird die Stromstärke durch Erschütte- 
rung einer solchen Kathode sogar geschwächt. 

Was nun die bedeutend vorherrschende Wirkung des 
 Wasserstoffs vor dem Sauerstoff betrifft, ‚so ist dignetiee i in 
der That nicht immer vorhanden. Hr. de la Rive bemerkt, 
man müsse zum Gelingen des von ihm beschriebenen Ver- 
_ suches schwache Ströme anwenden. Diefs hat nicht nur 
darin seinen Grund, dafs man die Veränderungen an star- 

ken Strömen weniger bemerkt, sondern in der That sind 
bei ihnen die Verstärkungen, welche das Erwärmen der 
beiden Elektroden erzeugt werden, nahezu gleich. Hier 
ein paar Versuche, bei denen zuerst die Flüssigkeit bis 
zum Sieden erwärmt, und dann während der Abkühlung, 
Ablenkung und Temperaturen abgelesen wurden, weil diefs 
mit gröfserer Sicherheit geschieht, als während der Erwär- 
mung. Die Platinelektroden tauchten jede in ein Reagenz- 
‚glas mit verdünnter Schwefelsäure; beide Gläser waren 
durch eine umgekehrte U-förmige, ebenfalls mit verdünnter 
Schwefelsäure gefüllte, Röhre, deren Enden wieder auf- 
 wärts gebogen waren, und deren horizontaler Theil etwa 
3 Zoll lang war, mit einander verbunden. Die Verände- 
rung in der Leitangsfähigkeit der Flüssigkeit konnte: so gut 
_ wie keinen Erfolg haben, weil gleich von vorn herein ein 
_bedeutender Widerstand in die Kette geschaltet war. Das 
Glas, welches seine  Remperatur (22 bis 23°) behalten 


| 
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sollte, war stets von einer gröfseren Wassermasse dieser 


2 Grove’sche Ketten. 

aba Positive Elektrode. Negative Elektrode. 
Temperatur. Ablenkung. Temperatur. Ablenkung. RD 
bedeutend 100° ¢; 573 100° 
88 57 88 54 ie 

dal 69 ‘55 69 52 bare 

46 otis 36; 48 
dow. obiok Mago. 22 
US, 22 475 07 
1 Grove’sche Kette. ib. nog 


23 45 
Bei Anwendung der zwei Grove’schen Ketten gehen 
die Veränderungen nahe einander parallel, bei der einfachen 
Kette dagegen ist der Unterschied ganz bedeutend. Aehn- 
lich ist der Unterschied starker und schwacher Ströme beim 
Erschüttern der Elektroden. Wenn ich zwei Grove’sche 
Ketten anwandte, und den Strom durch Platinelektroden 


in verdünnter Schwefelsäure schlofs, so fand ich: als ” 


j 
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x Minimum, — Elektr. + Elektr. 
45 46 46 " 
ed 
; 19 42115 3 19% 19}. 


Wenn aber dabei der Strom dadurch geschwächt ande 
dafs die Leitungsflüssigkeit nur destillirtes Wasser war: 


44 17. 


Faraday experimentirte mit zweien Platinzinkketten; 


sein Strom war daher weit stärker, als die, welche de 


la Rive und Vorsselman de Heer anwandten, daher 


; konnte er den Versuch nicht vollständig nachmachen. 


Zur genauen Erklärung dieses obwaltenden Unterschie- 
des miifste man das Gesetz kennen, nach welchem die 
Polarisation jeder der beiden Elektroden ‚von der Strom- 


stärke abhängig ist. Solche Versuche liegen leider noch 


nicht vor, und dürften auch mit manchen Schwierigkeiten zu 
kämpfen haben, da selbst die bis jetzt vorhandenen Messun- 
gen über die einzelnen Polarisationen bei ihrem. Maximum 
noch Manches zu wünschen übrig lassen. Ich glaube mir 


aber einen ungefähren Begriff von der Sache machen zu 


können. Sobald durch den schwächsten Strom die ersten 
sasmengen an den Elektroden entwickelt sind, bilden diesel- 


2 Be eine Gaskette, welche man als das Polarisationsminimum 


betrachten kann. Nach meinen Versuchen ') wird die elek- 


-tromotorische Kraft Platin- Wasserstoff durch 20,13, die 


Platin-Sauerstoff durch 3,85 ausgedrückt. In derselben 


Einheit würde das Polarisationsmaximum jedes der beiden 


Gase etwa 26° seyn, und da sich mit steigender Strom- 


stärke die Polarisation gewifs asymptotisch ihrem Maximum 
nähert, so werden die beiden Curven etwa die in Fig. 12. 


Taf. I. gezeichnete Gestalt haben, wo die Curve H für 
den Wasserstoff, O für den Sauerstoff gilt. Wird nun 
durch Erschüttern oder Erwärmen bei einer Stromstärke, 
welche der Abscisse a entspricht, eine oder die andere 
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Polarisation geschwächt, so wird beidemal nahezu dieselbe 
Stromverstärkung eintreten müssen, weil die Polarisationen 
nahezu gleich sind. Wird die Erschütterung oder Erwär- 
mung aber bei einer Stromstärke 6 vorgenommen, wo die 
beiden Polarisationen sehr verschieden sind, so mufs die 
Veränderung in der Polarisation durch Wasserstoff einen 
bedeutend überwiegenden Ausschlag geben. 

Es schien mir bei dieser Gelegenheit nicht ohne Intresse, 
das Gesetz kennen zu lernen, nach welchem die beiden 
Polarisationen durch Sauerstoff und durch Wasserstoff nach 
Oeffnung der Kette verschwinden. Ich verband eine zwei- 
paarige Grove’sche Säule durch eine Wippe mit zweien, 
in verdünnte Schwefelsäure tauchenden Platinelektroden. 
Nachdem die Elektrolyse einige Zeit hindurch gedauert 
hatte, wurde durch Umschlagen der Wippe eine der Elek- 
troden durch ein Galvanometer mit einer neutralen Pla- 
tinplatte verbunden. Das Umschlagen geschah in verschie- 
denen Zeiten nach der Unterbrechung des Stromes; diese 
Zeiten wurden an einer Sekundenuhr abgelesen, und sind 
in die folgende Tabelle aufgenommen: 


Positive Elektrode. 


sad 
Zeit. Ausschlag. Mittel = a. sin ja. sei 
sogleich 23°, 20°, 18°, 22° 20° 45’ 18,0 A te 
5" 3}, 2 30 2,2 
20 2 2 er“ 
10 2, 21 2 15 44 por 
edt 25 2 2 L7. foil 
you 
Negative Elektrode. 
sogleich 29,29 29 30 
15 14, 15 Bere 14 30 12,6 beit) 


32 
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Zeit. Ausschlag. Miuel=«., sin Zu. 
10" 15°, 15° 419° 13,0 
20 ob biwlt 12,2 
1 25 4107 06 9 21,6 ith 
sih 21 7 21 18,2 
Mir 19 16,5 ¥ 
30 13 fing 43 11,3 vil 
25 13, 5 30 11,8 


Ich habe die Beobachtungen in der Reihenfolge gege- 
ben, in welcher sie angestellt warden, der sin. des halben 
 Ausschlagswinkels stellt die Starke der Polarisation vor. 
Die so gefundenen Werthe, welche keineswegs den An- 
_ spruch machen, für genaue Messungen zu gelten, sind also 


ss O=18,0, 8,2, 57 44, 22, 20, 1,7, 17, 17, 1,7 
 H=325,0, 21,6, 18,2 16,5, 14,3, 13,0, 12,6, 12,2, 11,8, 11,3 


und sind in Fig. 13. Taf. I. eingezeichnet. Die Curven be- 
\ ginnen bei der Abscisse 0 nicht in demselben Punkt, of- 
fenbar, weil schon während des Umschlagens der Wippe 
einige Zeit verloren ist. Die punktirten Verlängerungen 
bezeichnen den wahrscheinlichen Gang der Curven während 
dieser Zeit (vielleicht ! Sekunde). Die Beobachtungen 
zeigen, wie viel nachhaltiger die Polarisation durch den 
_ Wasserstoff ist, als die durch den Sauerstoff. Schon nach 
kurzer Zeit nähert sich das Verhältnifs der Ladungen dem 
der entsprechenden elektromotorischen Kräfte. 

Aufser dem Sauerstoff und Wasserstoff läfst sich nicht 
gut eine andere Gasart, als das Chlor, auf die Verände- 
3 rungen untersuchen, welche seine polarisirende Kraft durch 
Be die Einwirkung des Erschiitterns oder Erwärmens erleidet. 
4 Bekanntlich hat das Chlor in der Gaskette eine starke 

negative Wirkung, so dafs sich nach meinen Versuchen 
an Platinplatten die Kraft Chlor-Platin durch 11,36 be- 
zeichnen läfst, während Sauerstoff-Platin nur =3,85 und 
 Platin-Wasserstoff —= 20,13 ist. Es ist daher sehr auf- 

fallend, dafs Lenz und Saveljev die Polarisation durch 
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Chlor nahezu = 0 fanden; ich weifs hierfür nur die Erkla- 
rung za geben, dafs sich das Chlor, welches unter gewöhn- 
lichen Umständen die Platinplatten in freier Gestalt um- 
giebt, wie in der Gaskette, durch die Attraction, welche 
bei der Elektrolyse die Anode auf dasselbe ausübt, che- 
misch mit dem Platin verbindet; hierdurch verhalt sich eine 
durch Chlor ‘polarisirte Platinplatte etwa wie eine durch 
Sauerstoff polarisirte Kupferplatte. Ganz ohne polarisirende 
Wirkung scheint indefs das Chlor doch nicht zu seyn, denn 
sowohl das Erschüttern als das Erwärmen der Anode ver- 
stärkt: den Strom, wenn der Elektrolyt concentrirte Salz- 
säure ist. Die erstgenannte Wirkung sieht man in den 
oben angeführten Versuchen, besonders wenn der Strom 
sehr schwach war, was hier durch Anwendung einer ein- 
fachen Daniell’schen Kette bewirkt wurde; die Wirkung 
ist jedoch sehr untergeordnet im Verhältnifs zu der, welche 
das Erschüttern der Kathode hervorbringt. Anders fand 
ich es beim Erwärmen. Die Stromstärke, welche bei ge- 
wöhnlicher Temperatur am Galvanometer 2° Ablenkung 
gab, veränderte sich beim Erwärmen der einzelnen Elek- 
troden folgendermafsen: 


Positive Elektrode. Negative Elektrode. 


fim 1. 

»totladas 4 64° 150 go 11008 subyigue 
55 il 6 soli 
35 5 ry 9 


oui! 
_ Das Erwärmen der Anode wirkte also hier sogar stär- 
ker, offenbar, weil die chemische Einwirkung des Chlors 
auf das Platin dadurch begünstigt, und die noch vorhan- 
dene Polarisation mehr geschwächt wurde, als die Polari- 
sation durch Wasserstoff. 

Schliefslich noch einige Bemerkungen über die quanti- 
tative Bestimmung der Polarisation durch Wasserstoff und 
Sauerstoff bei verschiedenen Temperaturen. Versuche über 
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diesen Gegenstand sind bis jetzt nur verheifsen, aber noch 
_ nicht. veröffentlicht). Ich selbst habe schon im Decem- 


ber des Jahres 1848 der physikalischen Gesellschaft eine 


_ Versuchsreihe mitgetheilt, aber bisher nicht veröffentlicht, 
weil mir meine Methode nicht vorwurfsfrei schien. Platin- 
platten wurden durch eine dreipaarige Grove’sche Säule 


polarisirt, und dann durch eine Wippe schnell mit einem 


_ Galvanometer und derselben Säule so verbunden, dafs man 


durch die Compensationsmethode das Verhältnifs der Po- 
larisationskraft zur Kraft der Säule finden konnte. Diese 
Methode schien deshalb besonders anwendbar, weil sie 


die Kenntnifs des Leitungswiderstandes der zu messenden 


Kette, welcher sich bei. den vorliegenden Versuchen be- 
ständig verändert, ganz unnöthig macht. Auf die ange- 


_ gebene Weise erhielt ich aber immer sehr ungleiche Resul- 
_ tate, selbst nachdem ich die Wippe mit einer Feder ver- 
sehen hatte, durch welche sie in der Regel in der zuerst 


beschriebenen Lage gehalten wurde, aus welcher sie dann 
durch einen momentanen Anstofs in die zweite Lage ge- 
bracht wurde. Ich konnte auf diesem Wege durchaus nicht 
immer ein gleichschnell vorübergehendes Eintauchen der auf 


_ der zweiten Seite schliefsenden Drähte der Wippe hervor- 


bringen. Defshalb brachte ich eine kleine Vorrichtung an, 
welche sehr gute Dienste leistete: Die Wippe schaltete 
in ihrer ersten Stellung einen Draht mit in den Strom, 
welcher einen Eisenstab (Fig. 14. Taf. I.) umwandt. Ein 
kleiner Eisenanker e war durch einen federnden Stahlbogen 
an einer Klemmschraube « befestigt, und trug am andern 
Ende einen Platindraht d, dessen Spitze gegenüber eine 
Platinplatte c an einer Klemmschraube b befestigt war. 
Ein Leitungsdraht des Galvanometers war unterbrochen, 
und wurden seine freien Enden in a und 5 eingefügt. Lag 
die Wippe in ihrer ersten Stellung, so wurde e vom Elek- 
tromagneten angezogen; beim Umlegen der Wippe liefs 
der Anker durch die Kraft der’Feder los, und die Spitze d 
schlug gegen die Platte c, um den Strom im Galvanome- 
1) Von Becker, vergl. Liebig-Kopp’s Jahresb. 1847 u. 48. 297.* 
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terdrahte zu schliefsen. Durch Hin- und Herrticken des 
Magnets kommt man bald dahin, dafs diese Schliefsung 
möglichst gleichzeitig mit dem Eintauchen der Wippen- 
drähte in der zweiten Lage geschieht, und dafs die Spitze d 
nur einmal gegen die Platte schlägt, auch wenn der Ei- 
senstab wieder durch Schliefsen des Stromes magnetisirt 
wird. Auf diese Weise erbielt ich sehr gut untereinan- 
stimmende Resultate, da jetzt die Messung immer durch 
ganz gleichmäfsiges und nur momentanes Schliefsen der Lei- 
tungen bewerkstelligt wurde. Aber die Polarisation wird 
nicht während sie ensteht, sondern kurze Zeit nach Oeff- 
nung des Stromes gemessen, und daher bekommt man 
nicht die Polarisationsmaxima, sondern Werthe, welche zu- 
gleich von der Haltbarkeit der Polarisation abhäng sind. 
Deshalb habe ich bisher angestanden meine Resultate zu 
veröffentlichen. Seit jener Zeit sind mir Versuche von 
Robinson!) bekännt geworden, welche die Polarisation 
für drei Temperaturen messen, nämlich für 61°,2 F., 135°,4 
und 201°,2. Aus diesen Versuchen ersehe ich, dafs sie 
dasselbe Gesetz der Polarisationsabnahme mit der Tempe- 
ratur liefern, wie die meinigen, und da die letzteren zahl- 
reicher sind, so theile ich die Ergebnisse derselben hier 
mit. Das Maafs ist das von mir früher angegebene? ), in 
welchem die Kraft einer Grove’schen Kette ungefähr 
= 41 ist. 


20° k= 47,4 t= 53° k= 450 
47,5 60 
asalblow 47,3 446! 


Nach diesen Zahlen nimmt die Ladung in einer fast 
geraden Linie ab, wenn man die Flüssigkeit von der ge- 


1) Transact. of the Irish. Acad. XXI. 297.* 
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wöhnliehen Temperatur bis zum Siedepunkte erwärmt. Zum 
Vergleich stelle ich die Messungen des Hrn. Robinson 
mit meinen der Temperatur nach zunächst liegenden zu- 
sammen, indem ich dieselbgn auf meine Einheit: übertrage. 


Nach Robinson. Uebertragen. Gefunden. amt 
t= 16" k = 598,9 47,4 47,4 
57,5 567,6 449 448 60, 
94 5310 419 41,1 97....., 


Die Uebereinstimmung ist fiir solche Art von Versu- 
_ chen. hinreichend. Man ‘sieht, dafs die Polarisation gar 
niebt sehr stark: mit wachsender Temperatur abnimmt, und 
dafs das Gesetz der Abnahme nahezu dasselbe ist, man 
mag vom Polarisationsmaximum, oder von einem etwas 
geringeren. Grade ausgehen. Bei meinen. Versuchen ist die 
Ladung beim Siedepunkte, ungefähr gleich: der Kraft einer 
Grove’schen Kette, nach Rebinson ist das Polarisations- 
maximum bei. dieser Temperatur im Verhältnifs 1,08: 1 
gröfser als dieselbe. 

Diese ungefähren Angaben ‚ werfen einiges Licht auf 


einen. Versuch, welchen. Hr. Poggendorff') mitgetheilt 
hat... Wenn. die. als Elektrolyt dienende verdünnte Schwe- 


felsäure bis zum Sieden erwärmt wurde, so war eine ein- 
fache Daniell’sche Kette immer noch nicht im Stande, 
dieselbe zwischen Platinelektroden zu zersetzen, während 
eine Grove’sche Kette schon bei 70 bis 80° C. eine merk- 
liche Zunahme der Gasentwickelung zeigte, und endlich 
die Flüssigkeit an den Elektroden zum starken Sieden 
brachte, noch ehe Dampfblasen vom. Boden des Gefälses 
aufstiegen, — Die Kraft einer Daniell’schen Kette ist in 
meiner Einheit ungefähr = 23,7 d. h. gleich der elektro- 


x motorischen Kraft Wasserstoff-Sauerstoff oder dem Pola- 


risationsminimum an: Platinplatten. Die eben anfangende 
Elektrolyse mufs also die Kraft einer Daniell’schen Kette 
aufheben, und: den Strom verschwinden lassen. Wird durch 


die Erwärmung. die Polarisation, vermindert, so wird der 


- Strom der Daniell’schen Kette immer noch im Stande 
1) Bios Ann. LXX. 199 * 


{ 

| 

a 

3 

4 | 

f 
] 
( 
§ 
1 

\ 
i 


111 


seyn das neue Polarisationsminimum um die unbedeutende 
Gröfse zu überschreiten, welche die Ladung der eigenen 
Kraft der Kette gleich macht. Bei der Grove’schen Kette 
ist dagegen schon bei gewöhnlicher Temperatur die Pola- 
risation kleiner als die Kraft der Kette, so dafs eine sicht- 
bare Elektrolyse stattfindet. Das Erhitzen bis zum Siede- 
punkte vermindert die Ladung noch etwa um + der Kraft 
der Grove’schen Kette; es wird also dieser ganze An- 
theil zur Entwickelung der Gase verwandt werden, welche 
vermöge ihrer starken: Spannkraft das lebhafte Aufwallen 
erzeugen. Wurde die Kette geöffnet, während die Flüs- 
sigkeit auf ihrer hohen Temperatur blieb, und dann wie- 
der auf kurze Zeit geschlossen, so: fand eine sehr lebhafte 
Dampfbildung statt, welche leicht die Flüssigkeit überwal- 
len liefs. — In diesem Falle war nämlich die Polarisation 
vollkommener beseitigt, als das durch ‚Oeffnen der Kette 
bei gewöhnlicher Temperatur geschah; die Elektrolyse be- 
gann also fast mit der vollen Kraft der Kette. Im Moment, 
wo man die Stromrichtung verändert, findet sehr leicht 
ein Ueberschäumen statt; jetzt wirkt nämlich nicht mehr 
die Kraft einer einfachen Kette, sondern die einer Säule, 
deren zweites Paar durch die polarisirten Elektroden: ge- 
bildet wird. Ich habe sowohl diese, als auch die weiter- 
hin. von Hrn. Poggendorff beobachteten Erscheinungen 
bestätigt gefunden, dafs nämlich bei wiederholtem Oeffnen 
und Schliefsen des Stromes sich nach und nach die starke 
Blasenentwickelung immer nach einer, gewöhnlich der po- 
sitiven Elektrode zieht, während die jedesmalige negative 
gar kein Gas zu entwickeln’ scheint. Die Entwickelung 
an der positiven Elektrode fand ich auch in den wenigen 
Fällen, in welchen sich zuerst der stärkere Gasstrom an 
der negativen bildete, nie verschwindend. Dieses vorherr- 
schende Auftreten der Blasen an der Anode bleibt höchst 
merkwiirdig, man mag es einer starken Gas- oder einer 
starken Dampfentwickelung zuschreiben; im ersten Falle, 
weil an der Kathode mehr Gas entwickelt werden müfste, 
im zweiten, weil die Anode als die reinere Platte anzu- 
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sehen ist (wenn überhaupt eine nach Faraday’s Methode 
ey gereinigte Platinplatte durch die Elektrolyse noch weiter 
_ gereinigt werden kann) und deshalb die Flüssigkeit an 
dieser Oberfläche gerade einen höheren Kochpunkt haben 


ob 
Ueber die quantilatiee Bestimmung des Fluors; 
"son Heinrich Rose. 


# : Di quantitativen Bestimmungen des Fluors sind mit gro- 
ph: a Schwierigkeiten verknüpft; wir sind auch weit davon 
_ entfernt, das Fluor aus allen seinen Verbindungen mit eben 
solcher Sicherheit wie z. B. das Chlor abscheiden zu kön- 
nen. ‘Wenn Fluor als wesentlicher Bestandtheil vorhanden 
ist, so ergiebt unstreitig am genausten die Menge desselben, 
wenn man die Verbindung durch concentrirte Schwefel- 
x säure zersetzt, das Fluor als Fluorwasserstoff verjagt, und 
- dem erhaltenen schwefelsaurem Oxyde die Menge des 
mit dem Fluor verbunden gewesenen Metalls "berechnet, 
woraus sich die des Fluors ergiebt. Diese Methode ha- 
ben auch Berzelius und alle Chemiker eingeschlagen, 
5 welche das Atomgewicht des Fluors zu bestimmen suchten. 
05, Bestimmung des Fluors als Fluorcalcium. — Wenn in 
_ Auflösungen Fluor quantitativ bestimmt werden soll, so 
_ geschieht diefs fast allgemein auf die Weise, dafs man es 
als Fluorcalcium bestimmt. Es ist diese Methode in der 
That eine der besten, obgleich sie mit bedeutenden Unan- 
 nehmlichkeiten verknüpft ist, und bisher oft auf eine nicht 
richtige Weise angewandt wurde. 
Ist die Flüssigkeit, aus welcher das Fluor als Fluor- 
calcium gefällt werden soll, nicht sauer, so setzt man zu 
derselben unmittelbar eine Auflösung von Chlorcalcium, 
und erhitzt darauf das Ganze bis zum Kochen. Diefs ist 
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ciums sich langsam senkt, und sehr schwer filtriren läfst. 
In der Kälte erscheint durch den Zusatz von Chlorcaleium 
oft nur eine mehr oder minder starke Opalisirung, kein 
Niederschlag, und wenn dieser erscheint, so ist er von 
gallertartiger Beschaffenheit, und verstopft gewöhnlich die 
Poren des Filtrums, so dafs er nicht zu filtriren ist. Diese 
Gallerte ist oft ganz durchscheinend. Durchs Zusetzen von 
Ammoniak erscheint der Niederschlag nicht früher, auch 
kann man dadurch nicht erreichen, dafs derselbe sich bes- 
ser filtriren lafst. Man hat dadurch nur eine, oft bedeu- 
tende Einmengung von kohlensaurer Kalkerde im Fluor- 
calcium zu befürchten, wenn beim Filtriren der Zutritt der 
atmosphärischen Luft nicht vollständig abgeschlossen wird. 
Es ist daher besser den Zusatz von Ammoniak, obgleich 
man ihn oft angerathen hat, ganz fortzulassen, da er kei- 
nen Vortheil, wohl aber Nachtheil erzeugen kann. Nur 
durchs Erwarmen kann man es dahin bringen, dafs die 
Fällung sich gut und rasch filtriren läfst; aber das nach- 
herige Auswaschen, wozu immer heilses Wasser angewandt 
werden mufs, geht in allen Fällen langsam von statten, und 
ist sehr unangenehm. Es ist daher vorzuziehen, nach dem 
Erhitzen den Niederschlag nicht unmittelbar zu filtriren, 
sondern ihn sich senken zu lassen, dann die geklärte Flüs- 
sigkeit zuerst zu filtriren, den Niederschlag mit Wasser zu 
iibergiefsen und damit zu kochen, worauf man wiederum 
nur die geklärte Flüssigkeit aufs Filtrum bringt. Man fährt 
damit so lange fort und bringt den Niederschlag nicht frü- 
her aufs Filtrum, als bis er schon ausgewaschen ist. 

Aus 2,061 Grm. reinem Fluornatrium erhielt Hr. We- 
ber durch Chlorcalcium 1,908 Grm. Fluorcaleium, die 0,910 
Grm. Fluor enthalten. Jene Menge des Fluornatriums ent- 
hält 0,918 Grm: Fluor. 

In einem andern Versuche wurden aus 0,694 Grm. 
Fluorcalcium, in denen 0,304 Grm. Fluor enthalten sind, 
0,630 Grm. Fluorcalcium erhalten, die 0,311 Grm. Fluor 
entsprechen. — Die geringen Abweichungen von der Wahr- 

Poggendorff’s Annal. ‚Ba. LXXIX. 
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heit rühren vorzüglich von den Schwierigkeiten beim Fil- 
triren ber. 

Das Fluor kann als Fluorcalcium aus Auflösungen ge- 
fällt werden, die Chlormetalle oder salpetersaure Salze 
enthalten. Zur Fällung kann man statt des Chlorcaleiums 
auch salpetersaure Kalkerde anwenden. — Das Fluorcal- 
cium, welches gefällt wird, ist rein, und enthält kein Chlor- 
metall, wenn zur Fällung Chlorcalcium angewendet wurde. 

Ist eine Flüssigkeit, aus welcher die Fluorwasserstoff- 
säure als Fluorcalcium gefällt werden soll, sauer, so hat 
man dieselbe immer, ehe man die Auflösung von Chlorcal- 
cium hinzufügte, mit Ammoniak übersättigt. Diese Methode 
der Bestimmung des Fluors giebt ein sehr ungenaues Re- 
sultat, und man erhält wegen der Auflöslichkeit des Fluor- 
calciams in Auflösungen ammoniakalischer Salze bedeutend 
weniger von demselben, als man erhalten sollte. Als Hr. 
Weber 0,541 Grm. reines Fluorcalcium in einer Platin- 
schale in möglichst wenig verdünnter Salpetersäure auf- 
löste, und die verdünnte Auflösung. mit Ammoniak ver- 
setzte, erhielt er nur 0,458 Grm. Fluorcalcium, also nur 
84,66 Proc. wieder. Die abfiltrirte Flüssigkeit gab aber 
mit Oxalsäure einen starken Niederschlag von oxalsaurer 
Kalkerde. 

Auch wenn Fluorcalcium aus seiner Auflösung in einer 
Säure durch kohlensaures Ammoniak gefällt wird, so er- 
hält man Fluorcalcium ohne Einmengung von kohlensaurer 
Kalkerde; aber auch weniger, als man zur Auflösung an- 
gewandt hatfe. 0,163 Grm. Fluorcalcium in möglichst we- 
nig Salpetersäure gelöst, gaben durch Fällung mit kohlen- 
saurem Ammoniak 0,152 Grm. 

Alle Fluorbestimmungen, die man bisjetzt nach dieser 
Methode ausgeführt -hat, geben daher immer eine geringere 
Menge von Fiuor an, als in den untersuchten Körpern 
enthalten war. Bei sehr kleinen Mengen von Fluor konnte 
bisweilen dieser Verlust scheinbar dadurch compensirt wer- 
den, dafs ein Fluorcaleium erhalten wurde, welches mit 
kohlensaurer Kalkerde gemengt war, wenn bei der Fällung 
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nicht der Zutritt der Luft auf das sorgfältigste verhindert 
worden war. 

Um von dieser Einmengung von kohlensaurer Kalkerde — 
das Fluorcaleium zu reinigen, übergofs man dasselbe in 
einer Platinschale mit einer möglichst geringen Menge von 
verdünnter Chlorwasserstoffsäure oder von Salpetersäure, 
durch welche alle kohlensaure Kalkerde zersetzt, aber nur — 
wenig Fluorcalcium aufgelöst werden konnte. Wenn die 
Kohlensäure entwichen war, übersättigte man das Ganze 
mit Ammoniak und filtrirte den erhaltenen Niederschlag des 
aufgelöst gewesenen und nun gefällten Fluorcalciums ge- 
meinschaftlich mit dem nicht aufgelösten Fluorcalcium. Häu- 
figer wandte man auch, um das Fluorcalcium von der Ein- 
mengung der kohlensauren Kalkerde zu befreien, Essig- 
säure an. Hierdurch mufste aber noch ein gröfserer Ver- 
lust an Fluorcaleium entstehen, da gerade in Auflösungen 
von essigsaurem Ammoniak dasselbe löslicher ist, als in 
Auflösungen von salpetersaurem Ammoniak und von Chlor- 
ammonium. Man verfuhr auch häufig so, dafs man den 
mit kohlensaurer Kalkerde verunreinigten Niederschlag von 
Fluorcalcium mit Essigsäure tibergofs und dann Weingeist 
hinzufügte, und das Fluorcalcium mit Weingeist aussiifste. — 
Es löste sich durch die Essigsäure Fluorcaleium auf, auch 
wenn diefs vorher geglüht worden war; die Auflösung 
desselben konnte man aber selten bemerken, weil es aus 
derselben gewöhnlich nicht durch Ammoniak gefällt wer- 
den konnte. 

Um in einer sauren Auflösung das Fluor als Fluorcal- 
cium ohne Verlust bestimmen zu können, mufs man die- 
selbe durch kohlensaures Natron übersättigen, und dann 
eine Auflösung von Chlorcalcium oder von salpetersaurer 
Kalkerde hinzufügen. Der Niederschlag, der aus einem 
Gemenge von Fluorcalcium und von kohlensaurer Kalkerde 
besteht, wird, nachdem er sich abgesetzt hat, filtrirt und 
ausgewaschen. . Er läfst sich weit besser auswaschen als 
eine Fällung von Fluorcalcium allein, auch verstopft er nicht, 
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wird die Fällung geglüht, und das Filtrum auf die gewöhn- 
liche Weise verbrannt. Obne sie zu wägen, übergiefst man 
sie in einer Platinschale mit Essigsäure, durch welche die 
kohlensaure Kalkerde zersetzt, das Fluorcaleium aber we- 
nig angegriffen wird, dampft das Ganze im Wasserbade bis 
zur Trocknifs ab und erhitzt es in demselben so lange, bis 
kein Geruch nach freier Essigsäure mehr wahrzunehmen 
ist. Der trockne Rückstand wird dann mit heifsem Was- 
ser behandelt, und das ungelöste Fluorcaleium durch Fil- 
triren von der aufgelösten essigsauren Kalkerde getrennt. 
Hat man die Fällung des Fluorcalciums und der kohlen- 
‚sauren Kalkerde vor der Behandlung mit Essigsäure nur 
‚getrocknet, nicht aber geglüht, so läfst sich zwar das ge- 
_ reinigte Fluorcalcium gut filtriren, beim Auswaschen aber 
werden leicht die Poren des Filtrums verstopft, und das 
Waschwasser wird milchicht, was nicht der Fall ist, wenn 
jener Niederschlag geglüht worden war. 

Hr. Weber erhielt auf diese Weise aus 0,862 Grm. 
Fluornatrium, dessen Lösung durch Salpetersäure sauer ge- 
macht worden war, 0,789 Grm. Fluorcaleium. Jene Menge 
von Fluornatrium entspricht 0,799 Grm. Fluorcalcium. 

In einem andern Versuche wurden auf diese Weise aus 
1,029 Grm. Fluornatrium, die 0,954 Grm. Fluorcalcium 
entsprechen, 0,935 Grm. Fluorcaleium erhalten. 

Bestimmung des Fluors als Fluorbaryum. — Aus gewis- 
sen Auflösungen kann das Fluor als Fluorbaryum gefällt 

und seiner Menge nach bestimmt werden. Es kann diefs 
aber nur bei wässerigen Auflösungen alkalischer Fluorme- 
talle stattfinden, in welcher durch eine Auflösung von sal- | 
petersaurer Baryterde das Fluor als Fluorbaryum gefällt 
werden kann. Da aber das Fluorbaryum im Wasser nicht 
ganz unauflöslich ist, so mufs zur Auflösung ein gleiches 
Volumen von starkem Alkohol hinzugefügt werden, wo- , 
oe _ durch der vorher entstandene Niederschlag sich bedeutend 
vermehrt. Nachdem man denselben sich hat senken lassen, 
wäscht man ihn nach dem Filtriren zuerst mit verdünntem 


Alkohol Volumen und von 


spec. Gewicht 0,83 bestehend) und zuletzt mit starkem Al- 
kohol aus. Das Aussiifsen erfordert ziemlich lange Zeit. 
Der Niederschlag, der, auf die beschriebene Weise ausge- 
waschen, keine salpetersaure Baryterde enthält, wird ge- 
glüht, wodurch er in seiner Zusammensetzung keine Ver- 
änderung erleidet, und gewogen. Das Resultat ist ein 
genaues. 

0,745 Grin. Fluornatrium in Wasser gelöst, gaben 1,524 
Grm. Fluorbaryum. Der Rechnung nach hätten 1,547 Grm. 
davon erhalten werden müssen. 

Diese Methode, das Fluorbaryum zu fällen, kann in- 
dessen nur in seltenen Fällen angewandt werden. Es darf 
in der zu fällenden Flüssigkeit kein Chlormetall enthalten 
seyn, und die Fällung darf nicht durch Chlorbaryum ge- 
schehen. Es bildet sich dann ein Doppelsatz von Fluor- 
und Chlorbaryum, worauf schon Berzelius aufmerksam 
gemacht hat '). Hr. Weber erhielt aus der Auflösung 
von 1,020 Grm. Fluornatrium, durch Chlorbaryum gefällt, 
einen Niederschlag, der mit Alkohol auf die eben ange- 
führte Weise ausgewaschen wurde, von 4,413 Grm. — Die 
Menge des Fluorbaryums, welche der angewandten Menge 
von Fluornatrium entspricht, beträgt nur 2,118 Grm. Wenn 
aber der erhaltene Niederschlag eine Doppelverbindung aus 
gleichen Atomen Fluor- und Chlorbaryum gewesen wäre, 
so miifste er an Gewicht 4,641 Grm. betragen. Der Nie 
derschlag hatte sich also wohl während des Waschens et- 
was verändert und Chlorbaryum verloren. 

Wenn die Auflösung des alkalischen Fluormetalls eine 
freie Säure enthält, so bleibt eine grofse Menge von Fluor- 
baryum aufgelöst, auch wenn eine bedeutende Menge von 
Alkohol hinzugefügt wird. 0,530 Grm. Fluornatrium in 
Wasser gelöst, und zu der Auflösung freie Chlorwasser- 
stoffsäure, dann Chlorbaryum und Alkohol hinzugefügt, 
gaben einen mit Alkohol ausgewaschenen Niederschlag von 
nur 1,887 Grm. Die angewandte Menge von Fluornatrium 
entspricht 1,100 Grm. Fluorbaryum, und 2,411 Grm. einer 
1) Pogg. Ann. Bd. I, S. 18. 
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aus Doppelverbindung aus gleichen Atomen von Fluor- und 


Chlorbaryum. 
Aber auch bei Abwesenheit von Chlormetallen gelingt 


die Ausfällung des Fluors als Fluorbaryum nicht, wenn 


 Kalkerdesalze in der Lösung sind. Wird Fluorcalcium in 


Salpetersäure gelöst, und der gröfste Theil der freien Säure 
durch Ammoniak abgestumpft, so dafs aber noch nicht 


Fluorcaleium gefällt wird, so erhält man durch salpeter- 
saure Baryterde und nach dem Zusetzen von Alkohol nach 


längerem Stehen einen krystallinischen Niederschlag, der 
sich indessen durch verdünnten Alkohol nicht vollkommen 


auswaschen lafst. Er besteht aus Fluorbaryum und salpe- 


_tersaurer Kalkerde. Letztere läfst sich nach und nach aber 
nicht vollkommen durch Auswaschen mit verdiinntem Al- 


kohol trennen. 
Bestimmung des Fluors als Fluorblei. — Auch als Fluor- 


 blei kann das Fluor aus seinen Auflösungen durch salpe- 


_ tersaures Bleioxyd gefällt werden. Das Fluorblei mufs aber 
auf dieselbe Weise wie Fluorbaryum durch Weingeist ge- 
_ fällt und ausgewaschen werden. Der Niederschlag des Fluor- 


bleis darf nicht früher filtrirt werden, ehe er sich nicht voll- 


ständig abgesetzt hat, was nicht früher als in 48 Stunden 
geschieht; er wird darauf auf einem gewogenen Filtrum ge- 
sammelt und bei 100° C. getrocknet. Er darf nicht geglüht 
werden; das Fluorblei ist schmelzbar und wie das Chlor- 


_blei flüchtig. 


Aber auch die Fällung des Fluors als Fluorblei kann 
auch nur, wie die des Fluorbaryums; in wenigen Fällen 
angewandt werden. Wenn die Auflösung auch nur eine 
sehr geringe Menge von freier Salpetersäure enthält, so 
wird durch salpetersaures Bleioxyd und durch Alkohol 
nicht die ganze Menge des Fluorbleis gefällt. Aus 0,696 
Grm. Fluornatrium, dessen Auflösung mit Salpetersäure nur 
sehr wenig sauer gemacht worden war, wurden auf diese 
Weise nur 1,494 Grm. Fluorblei erhalten, während 2,028 
Grm. hätten erhalten werden müssen. 

Es dürfen ferner bei der Fällung des Fluorbleis, wie 
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bei der des Fluorbaryums, nicht Chlormetalle, auch selbst 
nicht in sehr geringer Menge, vorhanden seyn. Wenn auch 
dann der Niederschlag mit reinem Wasser ausgewaschen 
wird, so enthält er dennoch Chlorblei. Auch wenn man © ar 
eine Auflösung des Fluornatriums durch eine mit vielem 
Wasser verdünnte Auflösung von Chlorblei fällt, und die 
lösung mit reinem Wasser auswäscht, so erhält man ein 
Doppelsalz von Fluor- und von Chlorblei, das sich durch 
Weingeist vollkommen auswaschen läfst. Auch Berzelius 
hat schon auf dieses Doppelsalz aufmerksam gemacht ' ). 

Bestimmung des Fluors als Fluormagnesium. — Wenn 
wan Fluormagnesiam aus den Auflösungen alkalischer Fluor- 
metalle durch schwefelsaure Magnesia fällt, so ist dasselbe 
zwar sowohl in einem Ueberschusse des zur Fällung ange- 
wandten Magnesiasalzes als auch in ammoniakalischen Sal- 
zen löslich; in beiden Fällen wird aber durch einen Zu 
satz von Ammoniak das Fluormagnesium wieder gefällt. 
Dasselbe kann, ohne eine Zersetzung zu erleiden, geglüht 
werden. Es sind viele Versuche angestellt worden, um — 
zu sehen, ob das Fluor als Fluormagnesium quantitativ. 
bestimmt werden könne; es hat sich aber ergeben, dals 
oft, ungeachtet des Zusetzens des Ammoniaks, ein Theil 
des Fluormagnesiums aufgelöst bleibt. 

Abscheidung des Fluors durch kohlensaure alkalische Er- 
den. — v. Kobell*) hat vorgeschlagen, das Fluor aus Auf- — 
lösungen auf die Weise abzuscheiden, dafs man zu der Auf- 
lösung der zu untersuchenden Fluorverbindung in Wasser 
oder in Chlorwasserstoffsäure Eisenchloridauflösung hinzu- 
fügt, und das Ganze hierauf durch kohlensaure Kalkerde 
oder besser durch kohlensaure Baryterde in der Kälte fällt. 
Der Nieder:chlag soll die ganze Menge des Fluors enthalten. 
Diefs ist indessen nicht der Fall. Es wird dadurch nur ein 
Theil des Fluors niedergeschlagen; ein anderer Theil aber 
lindet sich in der von der Fällung abfiltrirten Flüssigkeit. 
Man kann aber aus einer sauren Auflösung das Fluor 

Pogg. Aun. Bd. 1, S$. 33. 
fiir prakt. Chemie Bd. 36, 306. 
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durch einen Ueberschufs von kohlensaurer Kalkerde allein, 
ohne Zusatz von Eisenchlorid, abscheiden. Diefs gelingt aber 
nicht in der Kalte. Auch wenn man sehr lange die kohlen- 
saure Kalkerde einwirken läfst, so enthält die abfiltrirte Flüs- 
 sigkeit immer noch Fluor. Erhitzt man aber das Ganze bis 
zum Kuchen, und filtrirt nach dem Erkalten, so ist in der 
filtrirten Auflösung kein Fluor mehr enthalten. 

Koblensaure Baryterde fällt nicht den ganzen Gehalt 
des Fluors aus einer sauren Auflösung, auch wenn man 
das Ganze bis zum Kochen erhitzt, und selbst auch nicht, 
_ wenn darauf Alkohol hinzugefügt wird. 

Aber gerade deshalb, weil durch kohlensaure Kalkerde 
nur nach dem Erhitzen der ganze Gehalt des Fluors aus 
einer sauren Flüssigkeit gefällt wird, kann dieselbe nur sel- 
ten zur Fällung oder vielmehr zur Abscheidung des Fluors 
benutzt werden. Denn durchs Erhitzen werden fast alle Me- 
talloxyde aus ihren Auflösungen durch kohlensaure Kalkerde 
gefällt, während bekanntlich bei der gewöhnlichen Tempe- 
ratur nur die schwach basischen Oxyde niedergeschlagen 
werden. Man kann daher durch kohlensaure Kalkerde das 
Fluor nicht von stark-basischen Oxyden trennen. 

Wenn man durch koblensaure Kalkerde das Fluor aus 
sauren Auflösungen durchs Erhitzen gefällt hat, so mufs 
der ausgewaschene Niederschlag, der eine Mengung von 
Fluorcalcium und von kohlensaurer Kalkerde ist, so behan- 
delt werden, wie diefs oben angeführt worden ist, wenn 
die Menge des Fluorcalciums darin bestimmt werden soll. 

Bestimmung des Fluors als Kieselfluorbaryum. — Es ist 
möglich, das Fluor aus Auflösungen als Kieselfluorbaryum 
zu fällen, obgleich diese Methode nur mit Vorsicht und 
nur dann angewandt werden darf, wenn in der Auflösung 
kein oder nur möglichst wenig Alkali vorhanden ist. Ent- 
hält eine Auflösung, sie mag neutral oder auch sauer seyn, 
eine Fluorverbindung, so mufs man sie im letztern Falle 
sehr verdünnen, und dann etwas von einer klaren Auflö- 
sung von kieselsaurem Kali oder Natron hinzufügen, die 
vorher mit Wasser verdünnt worden ist. Es entsteht keine 
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Ausscheidung von Kieselsäure, wenn die Flüssigkeit sauer 
war, wenn man sie nur hinreichend mit Wasser verdünnt 
hatte. War die Auflösung neutral, so mufs sie nach der 
Verdünnung und nach dem Zusatze des kieselsauren Alkalis 
mit Chlorwasserstoffsäure versetzt werden; man vermeidet 
aber hierbei ein unnöthiges Uebermafs von Säure. Man 
fügt darauf eine Auflösung von Chlorbaryum hinzu, wo- 
durch das Fluor als Kieselfluorbaryum gefällt wird. Der 
Niederschlag entsteht nicht sogleich, sondern erst nach 
einiger Zeit, und besonders erst nach dem Umrühren. Es 
bleibt aber eine nicht unbedeutende Menge des Kieselfluor- 
baryums in der sehr verdünnten sauren Flüssigkeit aufge- 
löst, und man würde durch Berechnung der Menge der 
Fällung einen Verlust an Fluor erhalten, wenn man nicht 
den aufgelösten Theil der Verbindung durch verdünnten 
Alkobol fällen würde. Man mufs deshalb ungefähr den 
fünften Theil vom Volumen der Flüssigkeit an starkem 
Alkohol zusetzen, alles gut umrühren, und den Niederschlag 
dann erst auf einem gewogenen Filtrum filtriren, wenn er 
sich nach einiger Zeit gut abgesetzt hat. Man wäscht ihn — 
erst mit verdünntem und zuletzt mit Weingeist aus, der aus 
gleichen Theilen von Wasser und starkem Akohol besteht. 
Die Fällung wird bei 100° C. getrocknet, und die Menge 
des Fluors aus dem Kieselfluorbaryum berechnet. 

Man erhält, wenn man vorsichtig gearbeitet hat, einen 
kleinen Verlust, der aber nicht beträchtlich ist. Derselbe — 
ist um so bedeutender, je mehr Alkali in der Auflösung 
enthalten ist, denn dann fällt nicht die ganze Menge des 
Fluors als Kieselfluorbaryum, sondern zum Theil als ein 
Gemenge von Kieselfluorkalium und Kieselfluornatrium. 

Hr. Weber erhielt aus 0,951 Grm. Fluornatrium, in 
Wasser aufgelöst und auf die beschriebene Weise mit kie- 


handelt, nur 0,916 Grm. Kieselfluorbaryum, 3BaF-+2SiF}, b 
als dasselbe mit Wasser ausgewaschen wurde. Jene Menge — 
des Fluornatriums hätte indessen 1,054 Grm. von dieser 


selsaurem Kali, Chlorwasserstoffsäure und Chlorbaryum be- Pa 
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Verbindung geben miissen. Der Verlust ist also ein sehr 
bedeutender. 

Als indessen bei einem andern Versuche mit 1,398 Grin. 
_.  Flaornatrium, welche 0,626 Grm. Fluor enthalten, dasselbe 
Verfahren, aber mit der Modification angewandt wurde, 
dafs durch Alkohol das aufgelöste Kieselfluorbaryum ge- 
fällt wurde, so wurden 1,492 Grm. Kieselfluorbaryum er- 
halten, die 0,603 Fluor entsprechen. Der Verlust an Fluor 
ist also nur ein geringer. 

1,326 Grm. von dem erhaltenen Kieselfluorbaryum, 
welche 0,729 Grm. Baryterde entsprechen, mit Schwefel- 
säure behandelt, gaben 1,075 Grm. schwefelsaure Baryt- 
erde, die 0,705 Grm. Baryterde enthalten. 

Es wurden darauf viele Versuche angestellt, um das 
Fluor in den Kieselfluormetallen, namentlich in den alkali- 
schen, ebenfalls als Kieselfluorbaryum zu fällen, und aus der 
Menge desselben den Fluorgehalt in jenen zu berechnen. 
Aber alle diese Versuche scheiterten daran, dafs die alkali- 
schen Kieselfluormetalle durch Chlorbaryum nicht zersetzt 
werden. 

Es wurde Kieselfluorkalium, 1,630 Grm., in einer Auflö- 
sung von Kalihydrat gelöst, was bei Anwendung einer nicht 
unbedeutenden Menge desselben und durch Hiilfe eines 
erhöhten Temperatur recht gut von statten geht. Die Auf. 
lösung wurde mit vielem Wasser verdünnt, noch etwas 
kieselsaures Kali hinzugefügt, und das Ganze durch Chlor- 
wasserstoffsäure schwach sauer gemacht. Die Auflösung 
blieb klar, und es setzte sich kein Kieselfluorkalium ab. 
Beim Zusetzen von Chlorbaryum enstand aber ein Nieder- 
schlag, doch erst nach längerer Zeit. Derselbe hatte aber. 
ein anderes Ansehen, als das des Kieselfluorbaryums, denn 
er war mehr von schleimiger als von krystallinischer Be- 
schaffenheit. Es wurde Alkohol hinzugeügt, und nachdem 
der Niederschlag sich gut gesenkt hatte, wurde er filtrirt 
und mit Alkohol ausgewaschen. Er wog bei 100° C. ge- 
trocknet 1,549 Grm. Die dem angewandten Kieselfluor- 
kalium 
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aber 2,062 Grm. Er bestand aber auch nur fast aus Kie- 
selfluorkalium, denn durch Schwefelsäure zersetzt, gab er 
nur eine geringe Menge von schwefelsaurer Baryterde. 
Eben so wenig gelang es auf eine ganz ähnliche Weise, 
| aber ohne Zusetzen von Chlorbaryum, reines Kieselfluor- 
kalium mit Hülfe von Alkohol abzuscheiden aus Kiesel- 
fluorkalium, das in Kalihydrat aufgelöst worden war. 
Ich machte noch einen Versuch, das Fluor vom Kie- ; 
selfluorkalium durch kieselsaure Baryterde in Kieselfluor- a 
baryum zu verwandeln. Es wurde Kieselfluorkalium mit = 
dem sechsfachen Gewicht von Baryterdehydrat und etwas 
- Kieselsäure im Silbertiegel geglüht. Die Masse schmolz zu- | 
erst im Hydratwasser der Baryterde, später konnte sie ber 


5 nicht zum glühenden Flufs gebracht werden; sie sinterte ay 
- nur etwas zusammen. Mit Wasser behandelt, löste sich a 
r aus ihr nur eine geringe Menge auf; sie wurde daher meh- 

I. rere Mal mit Essigsäure behandelt, und später etwas ver- — 

> dünnte Chlorwasserstoffsäure hinzugefügt, bis das Unge- 

t löste seine sandartige Beschaffenheit verloren hatte, und 


ein fein zertheiltes Pulver bildete, dessen Menge durch 
= hinzugesetzten Alkohol vermehrt wurde; dasselbe wurde wit 


t Weingeist ausgewaschen. Es wurden auf diese Weise aus 

1 0,903 Kieselfluorkalium 0,906 Grm. Kieselfluorbaryum er- 

} halten; die jener Menge des Kieselfluorkaliums entsprechende 

5 Menge von Kieselfluorbaryum ist aber 1,142 Grm. — 0,790 

> Grm. des erhaltenen Niederschlags gaben mit Schwefelsäure = 
8 0,406 Grm. schwefelsaure Baryterde; es hätten nur 0,394 — 

I. Grm. erhalten werden müssen. Das erhaltene Kieselfluor- 

1 baryum enthielt also Fluorbaryum. 

T. Bestimmung des Fluors in unlöslichen Fluorverbindungen. — 

u — Wenn im Wasser unlösliche Fluorverbindungen in ei- | 

e- ner Säure aufgelöst werden sollen, so wählt man am be- — 

m sten Salpetersäure oder Essigsäure dazu, besonders wenn Br 
rt die Auflösung durch Erwärmung unterstützt werden mufs, _ a 
e- Wendet man Chlorwasserstoffsäure an, so kann durch die- © : 
r- selbe eine geringe Menge des Fluors als Fluorwasserstoff 


st ausgetrieben werden. 
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Wenn Fluor in kleinen Mengen in andern Substanzen 
enthalten ist, und mit ihnen unlösliche Verbindungen bil- 
det, so ist es in den meisten Fällen sehr unsicher, die 
Menge desselben auf die Weise zu bestimmen, dafs man 
die Substanz durch Schwefelsäure zersetzt und das Fluor 
als Fluorwasserstoff austreibt. Es ist aber häufig der Fall, 
dafs sehr kleine Mengen von Fluor oft in complicirt zu- 
sammengesetzten Verbindungen in der Natur vorkommen. 
Wäre eine solche Verbindung auflöslich im Wasser, so 
könnte das Fluor als Fluorcalcium gefällt werden. Ist aber 
eine solche Verbindung im Wasser unlöslich und nur in 
Säuren löslich, so wird durch Sättigung der sauren Auflö- 
sung vermittelst Ammoniak die Verbindung mit dem Fluor- 
gehalte wiederum gefällt. 

Diefs geschieht auch, wenn man eine Auflösung einer 
unlöslichen Fluorverbindung in einer Säure durch kohlen- 
saures Alkali übersättigt, auch wenn das mit Fluor ver- 
bundene Metall ein ganz unlösliches kohlensaures Oxyd- 
salz bildet. Es ist schon oben angeführt worden, dafs rei- 
nes Fluorcalcium in einer Säure aufgelöst, und die Auflö- 
sung mit kohlensaurem Ammoniak übersättigt, reines Fluor- 
calcium wieder giebt, ohne dafs dasselbe mit kohlensaurer 
Kalkerde verunreinigt ist. 

Man mufs suchen, das Fluor der unlöslichen Verbin- 
dung durch Schmelzen derselben mit kohlensaurem Alkali 
in ein alkalisches Fluormetall zu verwandeln, das in Was- 
ser aufgelöst werden kann. 

Am häufigsten aber ist das Fluor in den Verbindun- 
gen, welche in der Natur vorkommen, an Calcium gebun- 
den. Schmelzt man indessen reines Fluorcaleium mit koh- 
lensaurem Alkali, so wird es davon gar nicht oder sehr 
unbedeutend zersetzt. Es schmelzen beide mit einander 
zusammen, besonders wenn man eine Mengung von kohlen- 
saurem Kali und Natron nach gleichen Atomverbhältnissen 
anwendet, und bilden während des Schmelzens eine voll- 
kommen klare durchsichtige Flüssigkeit, in welcher nichts 
Ungelöstes bemerkt werden kann. Behandelt ınan aber 
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nach dem Erkalten die geschmolzene Masse mit Wasser, 
so enthält dieses oft nur Spuren von einem alkalischen 
Fluormetall, und fast die ganze Menge des Fluors ist in 
dem in Wasser unlöslichen Rückstand enthalten. fy 

Schmelzt man aber Fluorcalcium mit kohlensaurem Al- 
kali bei Gegenwart von Kieselsäure zusammen, so ist dr 
Erfolg ein ganz anderer, und es findet eine vollständige 
Zersetzung des Fluorcaleiums statt. Indem dann zuerst ein 
alkalisches Kieselfluormetall entsteht, das darauf durch den 
Ueberschufs des kohlensauren Alkali’s zersetzt wird, wird 
das Fluor.von dem Calcium geschieden, das in kohlen- 
saure Kalkerde verwandelt wird. 

Zur Zersetzung muls man das Fluorcalcium oder die zu 
untersuchende Substanz, welche dasselbe oder eine ähn- 
liche unlösliche Fluorverbindung enthält, mit der fünf- oder — 
sechsfachen Menge von kohlensaurem Alkali und der zwei- 
und einhalbfachen Menge reiner Kieselsäure zusammen- 
schmelzen. Um das Schmelzen zu befördern, ist es gut, — 
ein Gemenge von kohlensaurem Kali und Natron nach glei- — 3 
chen Atomverhältnissen anzuwenden. Das Schmelzen mufs = 
wit Vorsicht geschehen, denn durch die stattfindende Koh- > 
lensäure-Entwickelung schäumt das Ganze stark und kann | 
bei Mangel an Vorsicht übersteigen; der Platintiegel mufs — 
daher geräumig seyn. Die anfangs geschmolzene Masse hört 
oft beim ferneren Glühen auf flüssig zu seyn; bisweilen 
auch, je nach der Zusammensetzung der zu untersuchenden 
Substanz, findet auch bei heftigem Glühen kein Zusammen- 
schmelzen, sondern nur ein Zusammensintern der Masse statt. 
Nach dem Erkalten wird die Masse in einer sehr grofsen 
Menge Wasser aufgeweicht. Man filtrirt und setzt zur fil- 
trirten Flüssigkeit eine Auflösung von kohlensaurem Am- 
moniak, um die aufgelöste Kieselsäure zu fällen. Den unlös- 
lichen Rückstand wäscht man mit Wasser aus, in welchem 
kohlensaures Ammoniak aufgelöst worden ist. 

Dieser Rückstand enthält nach dem Auswaschen kein 
Fluor. Er wird durch Chlorwasserstoffsäure zersetzt, das 
Ganze im zur Trocknifs abgedampft, de treckne 
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Masse mit Chlorwasserstoffsäure befeuchtet, Wasser darauf 
hinzugefügt, und die ungelöste Kieselsäure abfiltrirt. In 
der filtrirten Flüssigkeit scheidet man darauf die Kalkerde 
und die andern Basen, die etwa in der zu untersuchenden 
Substanz enthalten waren, nach bekannten Methoden. 

In der vom unlöslichen Rückstand abfiltrirten Flüssig- 
keit und dem Waschwasser ist die ganze Menge des Fluors 
als alkalisches Fluormetall und aufserdem noch der Ueber- 
schufs des angewandten kohlensauren Alkalis enthalten. Man 
erbitzt sie blofs, um das darin enthaltene kohlensaure Am- 
moniak zu verjagen. Sie wird darauf, ohne dafs man das 
kohlensaure Alkali durch eine Säure übersättigt, mit Chlor- 
calcium versetzt, und der Niederschlag, der aus Fluorcal- 
cium und aus kohlensaurer Kalkerde besteht, auf die oben 
beschriebene Weise behandelt. Um zu vermeiden, dafs 
mit dem Fluorcaleium sich nicht eine zu grofse Menge von 
kohlensaurer Kalkerde niederschlage, kann man zu der al- 
kalischen Flüssigkeit etwas Chlorwasserstoffsäure oder eine 
andere Säure hinzufügen, so aber, dafs sie noch alkalisch 
bleibt. 

Sehr häufig finden sich bekanntlich kleine Mengen von 
Fluor in mehreren in der Natur vorkommenden Silicaten. 
In ibnen ist häufig das Fluor an Calcium gebunden. Schon 
Berzelius hat vorgeschlagen, denselben durch Schmelzen 
mit kohlensaurem Alkali das Fluor zu entziehen, welche 
Methode nicht gelingen könnte, wenn in den Verbindun- 
gen die Kieselsäure fehlen würde. 

Da das Kieselfluorkalium aus einer Auflösung vollstän- 
dig mit Hülfe von verdünntem Alkohol gefällt werden kann, 
so versuchte ich das Fluor in unlöslichen Fluorverbindun- 
gen auf die Weise quantitativ zu bestimmen, dafs ich die 
Verbindung in einer Platinschale in Chlorwasserstoffsäure 
löste, und die Lösung mit einem Ueberschufs von Kiesel- 
erde digerirte, worauf sie nach dem Filtriren mit einer Lö- 
sang von Chlorkalium und mit verdünntem Alkohol ver- 
setzt wurde. Als Fluorcaleium auf diese Weise behandelt 


3 


wurde, entstand nur ein geringer Niederschlag von Kiesel- 
fluorkalium. 


Trennung der Fluorverbindungen von phosphorsauren Sal- 
zen. — Bekanntlich ist die Phosphorsäure eine so häufige “4 
Begleiterin der Fluorverbindungen, dafs man nie versia- 
- men mufs, wenn man in einer in der Natur vorkommenden = 
3 Substanz die Gegenwart des Fluors entdeckt hat, die Ver- 
- bindung auch auf Phosphorsäure zu prüfen, und umgekebrt. = 
Die Prüfung der kleinsten Mengen der Ehosphörsäure - 
- Fluorverbindingen geschieht nach Auflösung derselben in 
8 Salpetersäure durch molybdänsaures Ammoniak. 


- Die Trennung des Fluors von der Phosphorsäure ist 
- mit grofsen Schwierigkeiten verknüpft, und eine leichte und 
sichere Trennungsmethode, bei welcher man sowohl das. 
Fluor als auch die Phosphorsäure, so wie auch die mit 
ihnen verbundenen Metalle und Oxyde in einer und der- 


- selben Menge bestimmen kann, ist eigentlich noch fiicht 

e bekannt. 

h In auflöslichen Verbindungen fällt man gewöhnlich Fluor 5 
und Phosphorsäure gemeinschaftlich durch Chlorcaleium als — Br 

n Fluorcaleium und phosphorsaure Kalkerde, und bestimmt —_ 

a. das Gewicht des geglühten Niederschlag. Man hat bier- __ 

n bei nicht zu befürchten, dafs bei Anwesenheit von Feuch- 


n tigkeit durch die Phosphorsäure, wenn dieselbe etwa als | 


Pyrophosphorsäure in dem (geglühten) Niederschlage vor- 
1- handen seyn sollte, Fluor als Fluorwasserstoff vertrieben 
werde. Den gegliihten Niederschlag behandelt man in ei- 
n- nem grofsen Platintiegel mit concentrirter Schwefelsäure und — 
n, unterstützt die Einwirkung durch eine gelinde Erhitzung, 
n- wodurch alles Fluor als Fluorwasserstoff verjagt wir. Um | 
ie zu sehen, dafs diefs vollständig erfolgt sey, kann man 
re eine mit Wachs überzogene Glasplatte, in deren Ueber- 
1- zuge Schriftzüge gemacht worden sind, über das Platinge- _ 
ö- fifs legen. Wenn noch Aetzung des Glases erfolgt, muls 
B- mit dem gelinden Erhitzen so lange fortgefahren werden, 
It bis auf einer neuen Glasplatte dieselbe nicht mehr zu be- — 
N wi,’ 
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merken ist. — Der Rückstand im Platingefafs wird darauf 
mit Alkohol übergossen, durch welchen Phosphorsäure und 
die überschüssige Schwefelsänre aufgelöst werden, während 
schwefelsaure Kalkerde unaufgelöst bleibt, die nach dem 
Filtriren mit Alkohol ausgewaschen werden mufls. — In 
der alkoholischen Auflösung wird nach dem Zusetzen von 
Wasser durch gelindes Erhitzen der Alkohol verjagt, und 
dann die Phosphorsäure als phosphorsaure Ammoniak-Mag- 
nesia niedergeschlagen. 

Aus dem Gewichtsverluste, den man erbält, wenn man 
das gemeinschaftliche Gewicht der Phosphorsäure und der 
Kalkerde mit dem des ursprünglichen Niederschlags ver- 
gleicht, kann die Menge des Fluors in demselben berech- 
net werden. Dasselbe verhält sich zu diesem Gewichts- 
verluste wie das Aequivalent des Fluors zu dem Aequiva- 
lent des Fluors weniger dem Atomgewicht des Sauerstoffs. 

Bei Befolgung dieser Methode kann bei Mangel an Vor- 
sicht ein Verlust an Phosphorsäure stattfinden, wenn man 
zur Verjagung des Fluorwasserstoffs eine so starke Hitze 
anwendet, dafs auch Schwefelsäure sich verflüchtigt. Ist 
diefs der Fall, so entweicht mit dieser etwas Phosphorsäure. 
— Andererseits kann indessen, wenn das Fluor nicht voll- 
ständig vertrieben worden ist, ein Ueberschuls von Phos- 
phorsäure erhalten werden. Denn es fällt dann mit der 
phosphorsauren Ammoniak - Magnesia auch Fluormagnesium. 

Das Resultat der Untersuchung nach dieser Methode 
wird indessen dann sehr unsicher, wenn in dem gewoge- 
nen Niederschlage die Menge der phosphorsauren Kalkerde 
sehr bedeutend gegen die des Fluorcaleiums ist. Dieser 
Fall ist aber gerade der häufigste. Es ist dann wünschens- 
werth, das Fluor unmittelbar bestimmen zu können. 

Ist die zu untersuchende Verbindung im Wasser auf- 
löslich, so ist diefs vermittelst einer Auflösung von basisch- 
salpetersaurem Quecksilberoxydul möglich. Das auflösliche 
Fluormetall erzeugt mit diesem Reagens einen dicken gelb- 
lichen Niederschlag. Wenn dasselbe vorwaltet, so wird 
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die Fallung nicht gelöst, wohl aber ist sie in einem Ueber- 
maafs der salpetersauren Quecksilberoxydulauflösung voll- 
ständig auflöslich. Auch in freier Fluorwasserstoffsäure er- 
zeugt die Auflösung des basisch-salpetersauren Quecksil- _ 
beroxyduls ein Niederschlag, aber einen weifsen, der ich 
ebenfalls in einem Uebermaafs der Quecksilberoxydulauf- 
lösung auflöst. 
Wird daher zu der Auflösung, die ein alkalisches Fluor- __ 
metall und ein phosphorsaures Alkali enthält, eine Auflösung _ as 
von basisch-salpetersaurem Quecksilberoxydul im Ueber- __ 
maafs gesetzt, so wird nur phosphorsaures Quecksilberoxy- _ 
dul gefällt, das mit Wasser ausgewaschen werden mufs, — 
zu welchem etwas basisch- salpetersaures Quecksilberoxy- 
dul hinzugefügt worden ist. Nach dem Trocknen dieses __ 
Niederschlags wird derselbe mit kohlensaurem Natron ge- 
mengt, und das Gemenge genau so behandelt, wie ich diefs “4 : 
in diesen Annalen Bd. 76, S. 255 umständlich beschrieben 
habe. Die geschmolzene Masse enthält aufser phosphor- _ 
saurem und kohlensaurem Natron kein Fluornatrium oder 
bisweilen nur Spuren davon. Man bestimmt die Menge 
der Phosphorsäure nach der bekannten Methode als phos- _ 
phorsaure Ammoniak - Magnesia. gr. a 
Die vom phosphorsauren Quecksilberoxydul getrennte oe 
Flüssigkeit enthält alles Fluor. Man entfernt in ihr das 
aufgelöste Quecksilberoxydul durch Schwefelwasserstoff als 
Schwefelquecksilber, sättigt sie dann schnell (damit durch — 
langes Stehen die freie Fluorwasserstoffsäure das Glas nicht _ 
mgteift) mit kohlensaurem Natron und fällt das Fluor als bea 
Fluorcalcium. Besser ist es, zu der Fliissigkeit all ona 
Natron in einem kleinen Uebermaafs hinzuzufügen, dann — wg 
ohne zu filtriren Schwefelwasserstoffgas 
nach Abscheidung des Schwefelquecksilbers mit Chlorcal- — 
cium zu fällen und die Fällung auf die oben angeführte 
Weise zu behandeln. Es ist hierbei zu bemerken, dafs die 
Versuche nur mit “Phosphorsäure, und nicht mit einer an- | 
dieser Säure angestellt worden sind. 
. Weber wandte zu einem Versuche 3,422 Grm, 
en Annal. Bd. LXXIX. 
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krystallisirtes phosphorsaures Natron (von welchem bei 
einem andern Versuche ausgemittelt worden war, dafs es 


1,262 Grm. wasserfreien Na? P entsprach, welches 0,673 
Grm. Phosphorsäure enthält) und 0,283 Grm. Fluornatrium 
an. Es wurde nach der beschriebenen Methode 1,067 Grm. 


Mg? P erhalten, in welchen 0,676 Grin. Phosphorsäure 
enthalten sind. Die Menge des Fluors wurde bei diesem 
Versuche nach der alten Methode bestimmt und daher kein 
ganz richtiges Resultat erhalten. 

Ist die Verbindung der phosphorsauren Salze mit Fluor- 
metallen im Wasser unlöslich, aber in Säuren auflöslich 
und durch dieselben zersetzbar, so zersetzt man sie im fein 
gepulverten Zustande mit concentrirter Schwefelsäure und 
vertreibt das Fluor als Fluorwasserstoff unter den oben 
angeführten Vorsichtsmafsregeln. In der rückständigen Masse 
bestimmt man nach irgend einer Methode, die sich nach 
der Natur der Basen richtet, die Phosphorsäure und die 
mit Schwefelsäure verbundenen Oxyde, und berechnet auf 
die oben angeführte Weise das Fluor und die Phosphor- 
säure, so wie die der Oxyde und Metalle, die mit jenen 
verbunden waren. 

Ist in der Verbindung der phosphorsauren Salze mit 
Fluormetallen Thonerde enthalten, so wird sie mit kohlen- 
saurem Alkali mit Zusatz von Kieselsäure geschmolzen. Die 
geschmolzene Masse wird mit Wasser und die filtrirte Flüs- 
sigkeit mit kohlensaurem Ammoniak behandelt, um die auf- 
gelöste Kieselsäure und Thonerde zu fällen. Es wird die 
ganze Menge des Fluors und der Phosphorsäure an Alkali 
gebunden aufgelöst, während die Thonerde unaufgelöst zu- 
rückbleibt. In der alkalischen Auflösung verjagt man das 
kohlensaure Ammoniak durchs Erhitzen, setzt etwas Chlor: 
wasserstoffsäure hinzu, so aber dafs die Flüssigkeit noch al- 
kalisch bleibt, und fällt durch Chlorcalcium. Der aus Fluor- 
calcium, aus phosphorsaurer und aus kohlensaurer Kalkerde 
bestehende Niederschlag wird so behandelt, wie es oben be- 
schrieben worden ist, nachdem man vorher die zugleich gefällte 
En ai Kalkerde durch Essigsäure fortgenommen hat. 
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Enthält indessen die Verbindung phosphorsaure Kalk- 
erde neben. einem Fluormetall, so kann die Analyse nicht 
auf diese Weise bewerkstelligt werden, denn obgleich Fluor- 


calcium vollständig durchs Schmelzen mit kohlensaurem Al- 


kali und einem Zusatze von Kieselsäure zersetzt wird, so 
ist diefs bei der phosphorsauren Kalkerde nicht der Fall, 
Oft ist es aber wiinschenswerth, gerade in diesen Fällen 2 
den Fluorgehalt mit Sicherheit zu bestimmen, zumal da er 


oft ein sehr geringer ist. Die Untersuchung der Apatite, — 7 


welche neben phosphorsaurer Kalkerde kleine Mengen von _ 
Fluor- und von Chlorcaleium enthalten, so wie der Kno. 
chen, wird, wenn man die kleine Menge des in diesen Sub- 
stanzen enthaltenen Fluors bestimmen will, etwas schwie- 
rig. Sie kann am besten auf die Weise ausgeführt wer- 


den, dafs man die Verbindung in Salpetersäure auflöst, und a 


die Auflösung in einer Platinschale mit metallischem Queck- — 
silber zur Trocknifs abdampft, und so verfährt, als wenn 
Phosphorsäure von starken Basen geschieden werden soll. if 
Wird der trockene Rückstand mit Wasser übergossen, so 
bleibt die Phosphorsäure an Quecksilberoxydul gebunden, 
ungelöst, während die Kalkerde mit Salpetersäure verei. 
nigt, sich nebst salpetersaurem Quecksilberoxydul auflöst, — 
in welchem letzteren auch das Fluor als Quecksilberfluo- 
rür enthalten ist. In dem phosphorsauren Quecksilberoxy- 

dul bestimmt man die Phosphorsäure nach bekannten Me- 


thoden; aus der Auflösung fällt man durch Schwefelwas- oT 


serstoffgas das Quecksilber als Schwefelquecksilber, und 
aus der davon geschiedenen Flüssigkeit durch kohlensaures _ 
Natron eine Mengung von Fluorcalcium und von kohlen- 
saurer Kalkerde. 

Es ist gut, noch eine zweite Untersuchung anzustellen, 


bei welcher man die Verbindung in verdünnter Salpeter- __ 


säure auflöst, und zuerst das Chlor im Apatit durch Sil- 
beroxydlösung bestimmt, worauf man durch Schwefelwas- 
serstoffwasser das überschüssige Silberoxyd als Schwefel- 
silber abscheidet. Man kann nicht gut durch Chlorwasser- 
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stoffsäure das überschüssige Silberoxyd entfernen, da die 
filtrirte Flüssigkeit, nachdem sie mit Schwefelsäure versetzt 
ist, in einer Platinschale bis nach Verjagung des Fluors 
als Fluorwasserstoff abgedampt werden mufs. Man setzt 
darauf zu dem Ganzen Alkohol, um die schwefelsaure Kalk- 
erde zu fällen, die mit Weingeist ausgewaschen wird. Aus 
der weingeistigen Flüssigkeit verdampft man bei sehr gelin- 
der Wärme den Weingeist und fällt sodann die Phosphor- 
säure als phosphorsaure Ammoniak - Magnesia. 

Trennungen der Fluorverbindungen von den schwefelsau- 
ren Salzen. — Einige Fluorverbindungen, wie z. B. Flufs- 
spath, kommen mit schwefelsauren Salzen gemengt in der 
Natur vor. Die Untersuchung dieser gemengten Verbin- 
dungen ist nicht so leicht, wie man zu vermuthen Ursache 
hat. Ist das schwefelsaure Salz Schwerspath, so kann der- 
selbe durch Behandlung mit Chlorwasserstoffsäure in einer 
Platinschale nicht mit vollkommener Genauigkeit vom Flufs- 
spath getrennt werden. Selbst wenn beide vorher mit ein- 
ander nur gemengt, und dann mit Chlorwasserstoffsäure 
behandelt werden, so beträgt, nachdem man die ungelöste 
schwefelsaure Baryterde mit heifsem Wasser ausgewaschen 
hat, das Gewicht derselben etwas mehr als die angewandte 
Menge. Als Hr. Weber 1,489 Grm. schwefelsaure Ba- 
ryterde und 0,432 Grm. Fluorcaleium (beide einzeln ge- 
wogen) gemeinschaftlich mit Chlorwasserstoffsäure behan- 
delt hatte, erhielt er 1,500 Grm. schwefelsaure Baryterde. 
Sie enthielt aber noch kleine Mengen von Fluorbaryum 
und von schwefelsaurer Kalkerde. Wurde sie mit concen- 
trirter Schwefelsäure behandelt, so konnte durch die ent- 
weichenden Dämpfe Glas deutlich geätzt werden. Die Lö- 
sung in Chlorwasserstoffsäure enthielt nur zwei Drittel des 
angewandten Fluorcalciums; die vom Fluorcalcium abfıl- 
trirte Flüssigkeit gab aber mit oxalsaurem Alkali einen star- ° 
ken Niederschlag von oxalsaurer Kalkerde. Sie enthielt zwar 
Schwefelsäure, aber weniger als der erhaltenen oxalsauren 
Kalkerde entsprach. Es hatte sich offenbar Chlorcalcium 
gebildet, da durch das lange Erhitzen bei der Auflösung in 
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Chlorwasserstoffsäure ein Theil des Fluors aus dem Fluor- 
calcium als Fluorwasserstoff ausgetrieben worden war. 
Bei der Auflésung hatte also eine theilweise Zersetzung 
beider Salze stattgefunden, und sich Fluorbaryum und schwe- 
felsaure Kalkerde gebildet. Was sich vom ersteren in der 
Chlorwasserstoffsäure aufgelöst hatte, mufste wiederum in 
schwefelsaure Baryterde verwandelt worden seyn. — Eine 
Zersetzung, welche bei einem Gemenge von schwefelsau- 
rer Baryterde und Chlorcalcium erst bei der Rothgluht 
stattfindet, findet bei schwefelsaurer Baryterde und Fluor- 


calcium schon bei Einwirkung von Chlorwasserstoffsäure — 


statt, wohl auch deshalb, weil Fluorbaryum in Chlorwasser- 
stoffsäure schwer und im Waschwasser sehr wenig löslich ist. 

Hat man aber das Gemenge mit Chlorwasserstoffsäure 
behandelt, und den unlöslichen Rückstand mit Wasser aus- 
gewaschen, das Chlorwasserstoffsäure enthält, so kann man 
es dahin bringen, dafs derselbe mit concentrirter Schwe- 
felsäure behandelt, keine Dämpfe entwickelt, die das Glas 
ätzen. 1,719 Grm. schwefelsaurer Baryterde und 0,180 Grm. 
Fluorcalcium auf die erwähnte Weise behandelt, gaben 
1,670 Grm. Schwerspath, die aber noch schwefelsaure Kalk- 
erde enthielten. Die chlorwasserstoffsaure Auflösung ent- 
hielt auch ungefähr nur zwei Drittel vom angewandten Fluor- | 
calcium; aber die von demselben filtrirte Lösung enthielt 
noch schwefelsaure Kalkerde und Chlorcalcium. 

Durch die lange Einwirkung der Chlorwasserstoffsäure 
auf die Mengung, besonders da sie anfangs zur Auflösung 
des Fluorcalciums längere Zeit erwärmt werden mufste, ist 
auch hierbei Fluor als Fluorwasserstoff verjagt worden, 

Bei diesem Versuche war das Gemenge vor der Behand- 
lung mit Chlorwasserstoffsäure über der Spirituslampe ge- 
glüht worden, wodurch es zusammensinterte. Wird es einer 
noch höheren Temperatur ausgesetzt, so schmilzt es be- 
kanntlich zusammen. Eine solche zusammengeschmolzene 
Masse weicht aber, auch lange mit Chlorwasserstoffsäure 
bei erhöhter Temperatur behandelt, sehr schwer auf, und 
der unlösliche Rückstand, mit Wasser ausgewaschen, das 
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Chlorwasserstoffsäure enthält, konnte auch nach langer Zeit 
nicht ausgesüfst werden. 

Da die Trennung der schwefelsauren Baryterde vom 
Fluorcalcium auf nassem Wege durch Behandlung mit Chlor- 
wasserstoffsäure nicht gelingen wollte, so wurde versucht, 
das Gemenge durchs Schmelzen mit kohlensaurem Alkali 
zu zerlegen. Bekanntlich wird die schwefelsaure Baryt- 
erde dadurch vollständig zerlegt, aber nicht, wie aus dem 
Vorhergehenden hervorgeht, das Fluorcalcium für sich al- 
lein. Der Versuch zeigte aber auch, dafs in dem Gemenge 
das Fluorcaleium nicht vollständig zerlegt werden konnte. 

Hr. Weber schmolz 4,786 Grm. schwefelsaure Baryt- 
erde und 0,204 Grm. Fluorcalcium mit der vierfachen Menge 
von kohlensaurem Natron zusammen. Die geschmolzene 
Masse, mit heifsem Wasser behandelt, hinterliefs einen 
Rückstand, der sich vollständig in Chlorwasserstoffsäure 
auflöste. Als die Lösung durch verdünnte Schwefelsäure 
gefällt wurde, wurde eine schwefelsaure Baryterde erhal- 
ten, die selbst durch langes Auswaschen mit heifsem Was- 
ser nicht vollständig ausgewaschen werden konnte. Sie wog 
1,770 Grm. Als sie mit concentrirter Schwefelsäure behan- 
delt wurde, konnte durch die entwickelten Dämpfe eine, 
wiewohl sehr schwache, Aetzung auf Glas hervorgebracht 
werden. Wurde das Ganze darauf mit vielem Wasser be- 
handelt, so wurde in demselben keine Kalkerde aufgefun- 
den. Die schwefelsaure Baryterde wog nun 1,756 Grm. 

Nachdem die alkalische Flüssigkeit durch Chlorwasser- 
stoffsäure sauer gemacht worden war, wurde durch Chlor- 
baryum eine schwefelsaure Baryterde erhalten, die sich 
aufserordentlich schwer aussiifsen liefs. Sie wog 1,802 Grm. 
Es konnte durch sie vermittelst concentrirter Schwefelsäure 
eine, wiewohl sehr schwache Aetzung auf Glas hervorge- 
bracht werden. Das Ganze mit Wasser behandelt gab 
1,806 Grm. schwefelsaurer Baryterde, und in: der Auflö- 
sung eine geringe Menge von Kalkerde. — Das aus dem 
Gemenge durchs Schmelzen mit kohlensaurem Alkali gebil- 
dete Fluorbaryum fällt also, wenn auch nur in geringer 
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it Menge mit der schwefelsauren Baryterde nieder, sowohl 

wenn letztere durch Fällung der Schwefelsäure durch Chlor- 
m baryum, als auch wenn sie aus der Lösung der kohlensau- 
r- ren Erden in Chlorwasserstoffsäure durch verdünnte Schwe- 
t, felsäure erhalten worden war. 
li Also auch auf diesem Wege konnte, wie wohl zu er- 
t- warten war, kein richtiges Resultat erhalten werden. Es 
m glückte aber die Analyse, als das Gemenge mit kohlen- 
l- saurem Alkali mit einem Zusatze von Kieselsäure geschmol- 
se zen wurde. Als Hr. Weber 1,214 Grm. schwefelsaure 
2 Baryterde und 0,231 Grm. Fluorcalcium mit der sechsfa- 
t- chen Menge eines Gemenges von kohlensaurem Kali und 
ze Natron nach gleichen Atomverhältnissen, und zwei Theilen 
€ Kieselsäure geschmolzen, die geschmolzene Masse mit Was- 
n ser, die Lösung mit kohlensaurem Ammoniak behandelt 
re und die gefällte Kieselsäure mit einer verdünnten Auflö- 
re sung von kohlensaurem Ammoniak ausgewaschen hatte, 
l- wurde die alkalische Flüssigkeit mit Chlorwasserstoffsäure 
S- übersättigt, und mit Chlorbaryum gefällt. Es wurden 1,242 
rg Grm. schwefelsaure Baryterde erhalten. Diefs ist zwar et- 
n- was mehr als die angewandte Menge, aber das Salz wurde 
e, bei genauer Prüfung ganz frei von jeder Spur von Fluor 
ht befunden. 
e- Es ist in diesem Falle schwerer, das Fluor zu bestim- 
n- men. Es wäre dann nöthig gewesen, die alkalische Flüs- 

sigkeit nicht durch Chlorwasserstoffsäure, sondern durch 
r- Salpetersäure zu übersättigen, und die Schwefelsäure durch 
r- salpetersaure Baryterde zu fällen. Man sättigt dann genau, 
5 um das Fluor als Fluorbaryum zu fällen. 
n. In dem in Wasser unlöslichen Rückstand kann noch 
re nach Uebersättigung mit Chlorwasserstoffsäure, die Kiesel- 
e- säure auf die gewöhnliche Weise abgeschieden, und in der 
ib chlorwasserstoffsauren Auflösung die Baryterde von der 
5. Kalkerde getrennt werden. 
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Der künstliche Quecksilber - Horizont; 


von August Oertling, 


Gin Optiker und Mechaniker in Berlin. aes 


Die vielseitige Anwendung des künstlichen Horizontes 

hat schon längst das Bedürfnifs fühlbar gemacht, denselben 

in möglichster Vollkommenheit zu besitzen und ihn auf 

einfache Weise darzustellen. Zu den Eigenschaften, welche 

seine Vollkommenheit bedingen, gehören: 

1) dafs derselbe möglichst viel Licht reflectire, nament- 
lich senkrecht auffallende Strahlen; 

2) dafs derselbe vollkommen eben sey, und 

3) dafs die vollkommene Ebene auch in vollkommen ho- 
rizontaler Lage sich erzeuge und darin erhalte. 

Diese drei hier genannten Eigenschaften vereinigen sich 
am vollkommensten in denjenigen Horizonten, welche durch 
Quecksilber erzeugt werden; und es würden daher alle 
Bedingungen erfüllt seyn, welche an einen vollkommenen 
Horizont zu stellen wären, wenn man sich eines, eine hin- 
reichend grofse Oberfläche darbietenden Gefäfses bediente 
und dieses mit Quecksilber füllte. 

Die Anwendung eines solchergestalt hergerichteten Ho- 
rizontes führt jedoch bald zu der Ueberzeugung, dafs die 
genannten drei Eigenschaften nur dann erfüllt werden, wenn 
die Unterlage, worauf das mit Quecksilber gefüllte Gefäfs 
steht, in vollkommener Ruhe ist, und ebenso die Luft, 
welche das Quecksilber zunächst umgiebt, und wenn diese 
beiden Voraussetzungen nicht unbedingt stattfinden, der 
Quecksilberhorizont auf diese Weise eine Unmöglichkeit 
ist, was bei Beobachtung mit Meridian-Instrumenten nur 
allzusehr empfunden wird. : 

Fiir die Abwehrung des Luftzuges bedient man sich bei 
senkrecht auffallenden Strahlen einer Umschliefsung des Ho- 
rizontes mit einer senkrechten Wandung in Gestalt eines 
Rohres, welches unten mit der Unterlage, worauf der Ho- 
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rizont steht, dicht abschliefst und oben offen ist. Fir schrag 
auffallende Lichtstrahlen wendet man das sogenannte Dach 
an. Letzteres bedingt wieder eine an sich vollkommene 
Einrichtung, namentlich vollkommene Parallelgläser; wenn 
anders die Resultate, welcher der Quecksilberhorizont lie = 
fert, genau seyn sollen. 

Es ist daher die Aufgabe, das an sich so überaus be- = 
wegliche Quecksilber in vollkommener Ruhe zu erhalten. 

Man hat längst die Erfahrung gemacht, dafs Quecksil- — 
ber, welches in einem Gefafs aus Glas, Porzellan, Eisen 
oder dergleichen Stoffe sich befindet, womit dasselbe sich ie 
nicht verbindet, nicht so vollständig in Ruhe zu bringen 
ist, als wenn ein Gefäfs angewendet wird, welches us 
einem Metalle besteht, das mit Quecksilber sich verbindet. = 2 
Reines Kupfer eignet sich hierzu am besten, weil es von 
Quecksilber nur in einem sehr geringen Grade aufgelöst _ 
wird. Kupferschalen, nach Kugelsegmenten geformt, worin — a 
das Quecksilber in der Mitte eine Tiefe von 4 bis 6 Li- = 
nien und darüber hat, sind die bisher gebräuchlichsten, und _ 
man hat eine solche Tiefe fiir nothwendig gehalten, weil 
das Quecksilber in der Oberfläche sich vollkommen eben . 
ausbreiten könne. 

Die überaus grofse Beweglichkeit des Quecksilbers ge- — 
stattet jedoch eine bei weitem geringere Tiefe, nur wird __ 
bei einer nach einem Kugelsegmente geformten Schale der 
sehr flache Bogen dadurch nachtheilig, dafs nach dem Rande 
hin das Quecksilber eher die Form der Schale annimmt — RR 
und daher ein nachtheiliger Einflufs auf die Bildung einer a : 
vollkommen ebenen Oberfläche ausgeübt wird. 

Aus diesem Grunde ist es zweckmäfsig, die Schale mit 
einem ebenen Boden zu versehen und mit dem Rande, der 
nicht allmälig steigend, sondern senkrecht ist. 

Eine Lage Quecksilber auf einem ebenen Kupferboden, en 
von einer Tiefe die ;5 Linie nicht viel übersteigt, ist hinrei- = 
chend um eine vollkommen horizontale Ebene zu erzeugen, 
vorausgesetzt dafs der Kupferboden annähernd horizontal 


liegt. Diefs hat sich durch die sorgfaltigsten Beobachtungen = 5 
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vollkommen bestätigt. Eine unerläfsliche Bedingung aber 
ist dabei, dafs der Kupferboden auf das Vollständigste ver- 
quickt ist, so dafs das Quecksilber sich überall mit dem- 
selben innig verbinde. 

Vollkommen reines Quecksilber oxydirt an der Luft 
nicht; mit einer Beimischung von auflösbaren Metallen, oder 
wenn es mit Säuren in Verbindung gewesen ist, oxydirt 
es jedoch sehr stark, und um so mehr, wenn es stark bewegt 
oder geschüttelt, d. h. wenn der Zutritt der Luft befördert 
wird. Diefs ist die Ursache, weshalb sich die bisher 
üblichen Quecksilberhorizonte, welche eine Tiefe von einer 
oder mehreren Linien haben, sehr leicht mit einer Oxydhaut 
überziehen, und wenn auch dieser Umstand in sofern nicht 
von grofser Bedeutung ist, als man Mittel hat, diese Haut 
zu entfernen, so ist wegen Mangels einer vollkommen ruhi- 
gen Unterlage die Anwendung so überaus beweglicher Ober- 
flächen vieler Beschränkung unterworfen. 

Ich habe gefunden, dafs Quecksilber, welches mit Zinn 
versetzt worden ist, sich nicht oxydirt, so lange es ruhig und 
vor Luftzug geschützt steht, und dafs erst durch den Zutritt 
immer neuer Luftschichten die Oxydation bedingt wird. 

Durch Beimischung von Zinn verliert aber das Queck- 
silber an seiner Beweglichkeit und vermindert dieselbe in 
dem Grade, als verhältnifsmälsig viel Zinn zugesetzt ist. 

Mischt man reines Quecksilber mit Zinn (Spiegelfolie), 
und wendet selbst soviel Zinn an, dafs es breiartig wird, 
so kann man doch das Zinn bis zu einem gewissen Grade 
wieder davon trennen, wenn das Quecksilber durch feine 
Oeffnungen gepresst wird. Man bedient sich hierzu mit 
Vortheil des sämisch gegerbten Leders, durch dessen Po- 
ren das Quecksilber sich pressen läfst. Das durch sämisch 
gegerbtes Leder geprefste Quecksilber, wenn es vorher 
mit reinem Zinn versetzt war, ist zwar minder flüssig als 
vollständig reines, aber hinreichend flüssig, um sich voll- 
kommen eben und horizontal auszubreiten. 

So zubereitetes Quecksilber auf eine ebene, gut ver- 

annähernd horizontal geatelite ge- 
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schüttet, welche mit einem Rande von nur ,', Linie Höhe 
versehen ist, legt sich in seiner Oberfläche so vollkommen 
horizontal, dafs es bis auf Sekunden, und so weit über- 
haupt die Prüfung möglich, zuverlässig ist. 

Geringe Erschütterungen bewirken eher ein Schwanken 
als eine Zerstörung des Bildes der Ocularfäden eines fest- 
stehenden Fernrohrs, welches bei beruhigter Unterlage im- 
mer genau wieder auf dieselbe Stelle zurückgeführt wird; 
welches beweist, dafs das Quecksilber auch nur in horizon- 
taler Lage erst zur Beruhigung gelangt. 

Was nun den von mir angegebenen Apparat betrifft, 
so ist dabei Folgendes zu berücksichtigen: 

1) Die Kupferschale mufs in ihrer Oberfläche auf das 
allersorgfältigste verquickt seyn, so dafs sie an jeder 
Stelle leicht Quecksilber annimmt. 

Man bedient sich bei der ersten Verquickung der 
Salzsäure in Verbindung mit Quecksilber, womit die 
Schale sorgfältig so lange eingerieben wird, bis das 
Quecksilber überall leicht haftet. Demnächst spült man 
die Schale mit Wasser rein, und läfst sie wenigstens 
mehrere Stunden, besser noch mehrere Tage, unter 
Wasser liegen, damit alle Säure entfernt wird. Nach- 
dem diese verquickte Schale sorgfältig mit einem lei- 
nenen Tuche abgetrocknet worden, ist sie zum Ge- 
brauche fertig. 

2) Das mit Zinn versetzte und durch sämisch gegerbtes 
Leder geprefste Quecksilber wird auf die bereits annä- 
hernd horizontal gestellte Schale gegossen, und zwar 
so viel, bis dafs es ringsum mit dem Rande der Schale 
einerlei Höhe hat, oder vielmehr noch etwas höher 
steht als dieser Rand, und zwar ringsum ganz gleich- 
mäfsig hoch. Die gleiche Höhe erkennt man dadurch, 
dafs ein auf den Rand der Schale gelegtes Lineal das 
Quecksilber berührt. Zur Horizontalstellung ist der 
Apparat mit drei Stellschrauben versehen. 

3) Die Oberfläche des Quecksilbers wird abgeklärt, in- 


dem das auf den Rand gelegte Lincal darüber hin- 
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geführt wird, wodurch alle Unreinigkeit vollständig ab- 
gestrichen wird. Es ist gut, diefs Ueberstreichen nur 
langsam zu bewerkstelligen, weil sonst unnöthig viel 

_ Quecksilber sich mit fortschiebt. 

Sollte nach längerem Gebrauche das Quecksilber so viel 
Kupfer auflösen, dafs der verquickte Kupferboden dadurch 
sehr rauh geworden ist, welches beim Abgiefsen des Queck- 
silbers sich gewöhnlich zeigt, so wird derselbe mit der 
dem Apparate beigegebenen kleinen Stahlplatte, welche hart 
und an allen Kanten gerade geschliffen ist, sorgfältig und 
derbe abgeschabt, mit einem trockenen Tuch oder Leder 
rein abgewischt und dann aufs Neue mit präparirtem Queck- 
silber überschüttet. 

Wenn nach längerem Nichtgebrauch des Apparates die 
Schale nicht mit Quecksilber übergossen gewesen ist, so 
wird die verquickte Oberfläche sehr trocken erscheinen, und 
mufs dieselbe dann nothwendig erst aufs Nene verquickt 
werden. Diefs geschieht ziemlich leicht, indem man die 
Platte erwärmt, und zwar fast bis zur Hitze des siedenden 
Wassers; das eingezogene Quecksilber tritt alsdann wie- 
der hervor, und es wird dann nur einer geringen Einrei- 
bung mit Quecksilber bedürfen, um eine gute Oberfläche 
wiederherzustellen. 

Ein nicht unerheblicher Umstand ist der Bedarf einer 
so geringen Quantität Quecksilber zur Darstellung eines 
Horizontes auf flachem Boden. Acht Loth Quecksilber sind 
genügend, um einen Horizont von fünf Zoll Durchmesser 
zu erzeugen, während bei vertieften Schalen fast so viele 
Pfunde dazu erfordert werden. 

Zur Anfertigung von Horizonten mit flachem Boden hat 
mich mein Freund Paschen in Schwerin veranlafst, von 
dem die Angabe herrührt. Einige Modificationen an dem- 
selben sind von mir, und sind zum Theil in Folge der 
Versuche geschehen, welche auf hiesiger Sternwarte mit 
denselben angestellt wurden. 

Im Juni vergangenen Jahres habe ich in der Versamm- 


des Vereins für Gewerbeßeils in Preufsen einen nach 
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obigen Prinzipien angefertigten Quecksilberhorizont vorge- 
zeigt, und ist dessen im 27. Jahrgange der Verhandlungen 
des Vereins, im Protokolle des Monats Juni 1848, Erwäh- 


nung geschehen. ' ) wh wh 
im November 1849. dil 


VIL. Ueber den Einflufs des Magnetismus auf die 
Cohdsion der Flüssigkeiten; von C. Brunner jun. 
in Bern. 
W eon man die Ansicht festhalt, dafs die von Faraday 
entdeckte Wirkung der Magnete auf den polarisirten Licht- 
strahl?) eine Moleculwirkung sey, die in dem Körper statt- 
findet, durch welchen der Strahl dringt, so kann man leicht 
die Frage aufstellen, ob diese Wirkung nicht auch auf an- 
dere Weise bemerkbar gemacht werden könne, als durch 
optische Experimente, namentlich ob nicht vielleicht die 
Cohäsion eine Veränderung erleide. In den Capillarerschei- 
nungen besitzen wir ein sehr scharfes Mittel, um die Cohä- 
sion der Flüssigkeiten zu bestimmen, und Veränderungen 
in der Cohäsion der Flüssigkeiten müssen sich jedenfalls 
in einer Veränderung der Höhe bemerkbar machen, bis zu 
welcher die Flüssigkeit in einer Capillarröhre sich erhebt. 
Schon in einer frühern Arbeit über die Cohäsion der Flüs- 


1) Ein Horizont, dessen reflectirende Fläche 43 Zoll im Durchmesser hat, 
kostet vollständig, mit Quecksilber dau . . . 16 Rule. 
Ein Horizont, dessen Fläche in Rechteckform, von 43 Zoll Länge vd 
2} Zoll Breite, vollständig, mit Quecksilber dazu . . . . 12 Rehlr. | 
(Diese Horizonte sind in der Regel ohne Dach anwendbar, wenn 
der Luftzug nicht zu stark ist. ) } 
Ein Dach mit planparallelen Gläsern, zu obigen Horizonten passend 


18 


2) Phil. Mag., Ser. III. Vol. XXVIIl, p. 294. Poggendorff, ee: 
nalen der Physik. LXVIIT. 1846, S. 105. au et 


- 
| 
- 
> 
) 
> 
> 
Ä 


142 


sigkeiten ') wurden Experimente angeführt, welche in die- 
ser Beziehung angestellt wurden. Dafs dieselben zu keinem 
günstigen Resultate führten, hat vielleicht seinen Grund in 
der Schwäche der benutzten Mittel und es wäre wohl mög- 
lich, dafs die Anwendung kräftiger Magnete ein Resultat 
gäbe. 

Zu diesem Ende bat ich Hrn. Prof. Mousson in Zü- 
rich, welcher in neuester Zeit einen sehr kräftigen Elek- 
tromagneten construirt hat, einige Versuche darüber anzu- 
stellen. Ich schlug ihm vor, ein kleines Gefäfs mit Flüs- 
sigkeit, in welche eine Capillarröhre taucht, zwischen die 
beiden Pole oder auf den einen Pol oder vielleicht neben 
denselben zu stellen und zu untersuchen, ob sich eine Ver- 
änderung in der Capillarröhre zeige, sobald ein Strom um 
das Eisen stattfindet. Als Flüssigkeit empfahl ich reines 
Wasser oder die Lösung eines Eisensalzes. 

Hr. Mousson hatte die Güte sogleich meinem Wunsche 
zu entsprechen und mir über seine Versuche am 28. Dec. 
Folgendes zu berichten: „Der magnetischen Einwirkung 
wurde sowohl Wasser als eine concentrirte Auflösung von 
Eisenvitriol . unterworfen. Die Flüssigkeit befand sich in 
einer runden Schale; in dieselbe tauchten zwei enge Röh- 
ren, die eine so, dafs das Wasser auf 27 Millimeter, die 
andere, dafs es auf 65 Millimeter gehoben wurde. Der 
Stand der Flüssigkeit wurde mit einer Loupe beobachtet, 
während ein Gehülfe den galvanischen Strom des Magneten 
abwechselnd schlofs und öffnete. Man mochte die Schale 
hinstellen, wo man wollte, auf die Pole oder neben oder 
zwischen dieselben, nie war die geringste Veränderung in 
dem Stande der Flüssigkeit bemerkbar. In der Meinung, 
dafs ein Unterschied sich zeigen dürfte, wenn nicht beide 
Stände der Flüssigkeit dem Magneten ausgesetzt würden, 
brachte ich letztere in eine capillare Röhre, die an beiden 
Seiten eines 300 Millimeter langen horizontalen Theiles zwei- 


1) Poggendorff’s Ann. LXX. 1847, S. 529. Denkschriften der schweiz. 

naturf. Gesellschaft. X. Untersuchungen über die Cohäsion der Flüs- 

sigkeiten. S. 
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mal aufwärts gebogen war. Der eine Schenkel wurde nahe _ 
an, oder auf den Magneten gestellt, der andere so weit aa 
als möglich entfernt.. Auch hier war keine Spur einer Wir- | 
kung bemerkbar.“ 
Aus diesen sorgfältig angestellten Versuchen mit einem = 
kräftigen Magneten, der die Plücker’schen Erscheinungen ‘ee 


alle aufs Deutlichste zeigte, geht also ein negatives Resul- 
tat in Bezug auf meine Vermuthung hervor. E 

Solche negative Resultate sind in der Wissenschaft oft 
von grofsem Interesse, denn sie weisen auf die Gränzen, in- 
nerhalb welcher gewisse Naturerscheinungen stattfinden, und 
geben werthvolle Fingerzeige über die Richtung, nach wel-. 
cher wir unsere Theorien auszudehnen haben. Ich könnte 
kein passenderes Beispiel dafür anführen, als indem ich bier 
die Betrachtungen beifüge, welcher Hr. Mousson an die _ 
angeführten Resultate knüpft. Ich glaube die Gränzen dr 


4 


Bescheidenheit nicht zu überschreiten, wenn ich die =. 
eines in der Molecularphysik so gründlich bewanderten Phy- _ 
sikers hier mittheile, welche zwar nur als wissenschaftlich 


Speculationen zu betrachten sind, aber dadurch, dafs sie 


auf fest begründeten Thatsachen sich stützen, einen grofsen — 


Werth besitzen. £ 
Hr. Mousson sagt nämlich am Schlusse seines Briefes: — 
„Es scheint allerdings ausgemacht, dafs die Einwirkung der 
Magnete, und des galvanischen Stromes auf den Lichtstrahl 
nur durch die materiellen Theilchen vermittelt wird, durch — 
welche derselbe geht. Welche Veränderung erleiden aber 
diese Theilchen? Ist es z. B. eine geringe Veränderung in 
ihrer Stellung, in Folge einer polaren Einwirkung auf ge _ 
wisse Seiten mehr als auf andere? Eine solche könnte von 
der Gestalt der Theilchen berrühren oder, nach meiner 
Lieblingsidee, dafs jedes Atom in steter Bewegung begrif- 
fen ist, von der Lage seiner Schwingungsebene. Die Ver- 
änderung, welche nun die Theilchen unter dem Einflusse 
des Magneten in ihrer Stellung erleiden, wäre so gering, 
dafs das Gleichgewicht immer noch als ein stabiles sich ver- 
hielte. Dafs ein Spielraum für die Stabilität der Theilchen, 
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nicht allein bei Näherung derselben (wie aus der Compres- 
sibilität hervorgeht), sondern auch bei ihrer Umstellung 
vorhanden ist, beweist, wie mir scheint, die Viscosität, die 
niemals ganz verschwindet. — Ist jene Einwirkung des Mag- 
neten auf die Körpertheilchen von der bezeichneten Art, 
so darf man erwarten, sie dann am deutlichsten hervortre- 
ten zu sehen, wenn die Theilchen am wenigsten stabil sind, 
z. B. bei einer unter ihren Gefrierpunkt erkälteten Flüssig- 
keit. Diefs führt dann zu vielen, freilich theilweise wider- 
sprechenden Angaben über den Einflufs der Magnete auf die 
Krystallausscheidung. —.....“ — 


VoL Ueber das Vorkommen des Allanites bei 


Schmiedefeld am Thüringer - Wald; 


H. Credener in Gotha. 


Bereits vor einigen Jahren fand ich in einer, Hornblende 
führenden, Abänderung des Granites von Brotterode im Thü- 
ringer- Wald kleine Körner und Krystalle eines Cerium hal- 
tenden, dem Orthit nahe stehenden Minerals. Späterhin zeigte 
sich, dafs dasselbe in den meisten Graniten der hiesigen 
Gegenden, wenn auch nur sehr spärlich, enthalten ist. Es 
findet sich namentlich da im Granite eingesprengt, wo die- 
ser Hornblende als Gemengtheil aufnimmt und wo sich ein 
besonders glimmerreicher Granit aus der Hauptmasse in klei- 
nen Nestern ausscheidet; so bei Brotterode, unterhalb Strutb, 
bei Suhl und im Meiersgrund unterhalb Stützerbach. Kleine 
braune Titanitkrystalle sind die gewöhnlichen Begleiter der 
orthitähnlichen Körner. 

Die nicht seltene Reichhaltigkeit der Magneteisensteinla- 
ger an eigenthümlichen Mineralien veranlafste mich, die be- 
kannte Magneteisenlagerstätte am Schwarzen Krux bei 
Schmiedefeld, 2 Stunden östlich von Suhl, auf das Vorkom- 
men 
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men cerhaltiger Mineralien zu untersuchen. Der Erfolg 
übertraf alle Erwartung; die erwähnte Lagerstätte dürfte 
zu den reichhaltigsten Fundorten des Allanites gehören. 
Der näheren Beschreibung desselben erlaube ich mir eine 
kurze Uebersicht der Verhältnisse seines - 
kommens vorauszuschicken. 

A. Die geognostischen Verhältnisse der Magneteisen- | 

steinlagerstätte am Schwarzen Krux. 

Zwischen dem Granit bei Suhl und dem Thonschiefer 
im südöstlichen Theil des Thüringer Waldes bildet in ei- 
ner Erstreckung von 2 bis 3 Stunden ein schmutzigréthlich- 
brauner bis schwarzer Melaphyr, von Hrn. Cotta als Glim- 
merporphyr bezeichnet, das vorherrschende Gestein. Insel- 
artig breitet sich in seinem Gebiet eine Gruppe von Granit 
und Thonschiefer aus, welche die Gegend zwischen Schmiede- 
feld, Schleusinger- Neudorf und Vesser bedeckt. Der nörd- 
liche Theil derselben besteht aus Granit, der südliche aus 
Thonschiefer und Grünstein; zwischen ihnen tritt ein jün- 
gerer quarzführender Porphyr in zahlreichen Gängen und 
Kuppen auf, welche im Gebiet des Thonschiefers wie die 
Schichten desselben in Stunde 3—5 streichen, während 
sie im Bereich des Granites von Südost gegen Nordwest ge- 
richtet sind. 

Der flache südliche Abhang des Eisenberges besteht zwi- 
schen der von Schmiedefeld nach Suhl führenden Bergstrafse 
und dem Vessergrund aus dem erwähnten, von zahlreichen 
Prophyrgängen durchsetzten Granit. Es lassen sich zwei 
Hauptabänderungen desselben unterscheiden. Am verbreitet- 
sten ist, besonders gegen Ost hin, ein Granit von mittlerem 
Korn, in welchem réthlichweifser Orthoklas und ein grünlich- 
weifser rasch verwitternder klinoklastischer Feldspath neben 
Quarz und schwarzgrünem Glimmer vorwalten. Die zweite 
Abänderung, welche besonders gegen West hin nach dem 
oberen Theile des Vessergrundes zu verbreitet ist, geht in 
Gneufs über, zeigt ein deutlich flaseriges Gefüge und be- 
steht vorherrschend aus schwarzbraunem Glimmer und wei- 
Poggendorff’s Annal. Bd. LX XIX. 
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fsem Feldspath mit wenig Quarz. Dem körnigen Granit 
ist bisweilen Titanit, dem gneufsartigen Granit Granat und 
Schörl beigemengt. Aufserdem nimmt man im ersteren be- 
sonders in der Nähe des letztern bald gröfsere, bald klei- 
nere Ausscheidungen von Glimmer wahr, welche einen 
Uebergang beider Abänderungen in einander anzudeuten 
scheinen. Beide Granitvarietäten umschliefsen Lagerstätten 
von feinkörnigem Magneteisenstein, welche, obschon sie 
nahe bei einander liegen und in ihrem Vorkommen im All- 
gemeinen eine gewisse Uebereinstimmung zeigen, im Ein- 
zelnen doch wesentliche Verschiedenheiten wahrnehmen las- 
sen. Soweit sie durch die bis jetzt betriebenen Grubenbaue 
aufgeschlossen sind, lassen sie sich als stockförmige Massen 
betrachten, welche eine Längenerstreckung von Süd gegen 
Nord haben. Diese Längenerstreckung pflegt die Structur 
der Magneteisensteinmässen und das Auftreten eigenthüm- 
licher, feldspathreicher Gränzgebilde zu entsprechen. Am 
Gelben Krux, der am westlichen Abhang des Eisenberges 
gelegenen Lagerstätte, tritt zwischen dem gneufsartigen Gra- 
nit ein Feldspathgestein auf, welches der Gränze zunächst 
einen ganz charakteristischen Syenit, ein krystallinischkör- 
niges Gemenge von Feldspath und Hornblende bildet. Von 
der Gränze entfernter wird dieses Gestein feinkörnig; durch 
zarte Streifen von Horublendeblättchen und weiterbin von 
Magneteisensteinkörnern scheint eine Neigung zur schiefri- 
gen Structur angedeutet zu seyn. Stellenweise wird der 
Magneteisenstein überwiegend und bildet einzelne der Strei- 
fung parallele Bänke von feinkörnigem Gefüge, welche 
Schwefelkies und brockenähnliche Nester des feinkörnigen 
Feldspathgesteines beigemengt enthalten. 

Am Schwarzen Krux, auf dem Rücken des Eisenberges, 
ist der Magneteisenstein in der Nähe des Marienschachtes 
mit körnigem Kalkspath und etwas Flufsspath, zuweilen 
auch mit schwarzgrünem Granat gemengt. Auch an diesem 
Gemenge nimmt man die Tendenz zu einem schiefrigen oder 
plattenförmigen Gefüge wahr. Zwischen demselben findet 
sich der Magneteisenstein in mc Banken reiner aus- 
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geschieden. In geringer Entfernung vérdlich vom Marien- 
schacht baut man im Carolinenschacht auf sogenannten Gra- 
nateisenstein. Braunrother Granat, theils dicht, theils körnig, 
theils krystallisirt, ist mit Magneteisenstein, Flufsspath und 
Kalkspath gemengt; dazwischen liegen einzelne reinere Bänke 
der letztgenannten Mineralien. Dabei zeigt sich das Eigen- — 
thümliche, dafs der Granat in seiner Hauptmasse eine Zer- 
setzung erlitten hat, durch welche Roth- und Brauneisen- 
stein entstand, während der Granat seine Dichtheit und 
Härte verlor. Auch gesellt sich ein aufserdem seltener Be- 


gleiter zum Magneteisenstein, ein schaligblättriger oder kry- 


stallisirter Baryt. 


Nordöstlich vom Carolinenschacht ist der Mathilden- _ 
schacht niedergebracht; er steht in der körnigen Abände- _ 


rung des Granites. Von demselben gelangte man durch 
einen gegen West getriebenen Querschlag an eine mächtige 
Magneteisensteinmasse. Vor derselben zeigt sich zuerst — 
derber brauner und schmutzigölgrüner Granit mit kérnigem © 
Flufsspath und Kalkspath, bisweilen auch mit Molybdän- 
glanz und Pistazit. Dann folgte ein grobkörniges, granit- — 
artiges Gestein, aus grünlichweilsem bis lauchgriinem Or- 
thoklas, aus schwarzgrünem Glimmer, bisweilen in mehr 
als zollgrofsen Krystallen und lichtrauchgrauem Quarz be- 
stehend. Beigemengt findet sich Magneteisenstein, ausge- 
zeichnet durch seine octaédrische Spaltbarkeit, Flufsspath, | 
Kalkspath, Amphibol meist in concentrisch strahligen Ne- 
stern, Allanit gewöhnlich in undeutlichen Krystallen und 
krystallinischkörnigen Partien eingewachsen, Molybdänglanz 


bisweilen in zollgrofsen sechsseitigen Tafeln, Axinit in sehr = 


kleinen, aber scharf ausgebildeten Krystallen, und Schwe- | 
felkies.. Dieser grobkörnige Granit scheint eine mehrere 


Lachter mächtige Schale über der Magneteisensteinbank u 


bilden, gegen welche er scharf begränzt ist; doch zeigen 

sich hier und da 2 bis 6 Zoll starke Adern desselben zwi- _ 

schen dem Magneteisenstein. Se 

Das Vorkommen des Allanites ist übrigens nicht blofs 

auf den obenerwähnten grobkörnigen Granit beschränkt; 
10 * 
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er findet sich auch bisweilen gemeinschaftlich mit krystal- 
lisirtem Eisenglanz von Kalkspath und Flufsspath überdeckt 
in der reineren Masse des Magneteisensteines. 

Aufser dem Allanit, auf welchen sich die nachstehende 
Beschreibung beziebt, bricht auch noch ein nahe verwandtes 
cerhaltiges Mineral im grobkörnigen Granit an der Gränze 
des Magneteisensteines ein; es ist dasselbe, welches sich, 
wie, bereits angeführt wurde, im Gebirgsgranit des Thürin- 
ger Waldes häufig, wenn auch nur in kleinern Körnern, 
eingesprengt findet. Es gelang mir noch nicht hinreichen- 
des Material zu einer näheren Untersuchung desselben zu 
sammeln. Ich werde mich darauf beschränken, durch Be- 
schreibung des Allanites die Kennzeichen dieses ihm ver- 
wandten cerhaltigen Minerales kurz anzugeben. 

B. Beschreibung des Allanites. 

Der Allanit vom Schwarzen Krux bricht theils derb, 
theils krystallinisch blättrig-körnig, theils krystallisirt in 
Granit und Magneteisenstein ein. Die Krystalle bilden meist 
bis zollgrofse undeutliche sechsseitige Säulen, an welchen 
das eine Flächenpaar vorzuherrschen pflegt. Bisweilen sind 
sie frei ausgebildet und dann gewöhnlich von Kalkspath 
oder Flufsspath überdeckt. Bekanntlich sind die Krystall- 
formen des Allanites von andern Fundorten verschieden ge- 
deutet worden. Hr. Haidinger führte sie auf‘ein geneigt- 
axiges Krystallsystem zurück, Hr. G. Rose und Hr. Haus- 
mann zählen sie zum rhombischen System, Hr. Breithaupt 
endlich hält die beobachteten Krystalle für Pseudomorpho- 
sen. So abweichend diese Ansichten sind, so stimmen doch 
die bisherigen Beobachtungen darin überein, dafs unter den 
Krystallformen des Allanites am häufigsten und entwickelt- 
sten ein sechsseitiges Prisma vorkömmt, von welchem zwei 
gegenüberliegende Kantenwinkel gegen 128° und die übri- 
gen vier Kantenwinkel gegen 116° messen '). Aus einigen 
Messungen mit dem Anlagegoniometer ergab sich, dafs die 
Flächen der sechsseitigen Säulen des Allanites vom Schwar- 


1) Vergl. Scheerer: Untersuchung des Allanites, Gadolinites und ver- 
wandter Mineralien, Fortsetzung in Poggend. Ann. Bd. 61, S. 636. 
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zen Krux unter eben diesen Winkeln gegen einander ge- 
neigt sind. Aufserdem fanden sich jedoch einige vollständi- 
ger ausgebildete Krystalle, unter welchen sich die in Fig. 18. yy 
Taf. I. dargestellte Combination durch lebhaften Glanz und “a 
schärfere Ausbildung der Flächen auszeichnet. Da dieser 
Krystall auf derbem Allanit aufsitzt und nicht wohl unmit- , 
telbar gemessen werden konnte, schlug ich zu seiner Be- 
stimmung folgendes annähernde Verfahren ein. 

Der Epidot ist, wie namentlich neuerdings von Hrn. 
Hermann') hervorgehoben wurde, seiner chemischen Zu- 
sammenselzung nach, dem Allanit nahe verwandt. Diefs 
scheint auch von seiner Krystallform zu gelten. Nach Hrn. 
Haidinger bilden die Flächen T, M und r ein sechssei- 
tiges Prisma mit Kantenwinkeln von 115° 24’, 116° 17’ und 
128° 19°. Diese nahe Beziehuug zwischen der Form des 
Allanites und Epidotes veranlafste mich zu einer unmittelba- 
ren Vergleichung des erwähnten Allanitkrystalles von 4 Zoll 
Länge und Breite mit einem Epidotkrystalle vom Schwar- 
zenstein im Zillerthal. Der letztere in die von Hrn. Nau- 
mann gewählte Axenstellung gebracht, zeigte vorherrschend 
folgende scharf begränzte Flächen, nämlich a Pa(M), —P» 
(r mit 36° 56’ nach annähernder Messung), OP (1 mit 89° 37 = 
annähernd) + Po (T mit 65° 7’ annähernd), (mit 
35° 4 annähernd) +P(z) und —P(n). Bei paralleler 
Stellung dieses Epidotkrystalles und des Allanitkrystalles ent- — 
sprachen die spiegelnden Flächen des letzteren folgenden Flä- _ 
chen des Epidotkrystalles, nämlich m Pw, —3P», —Po 
VP,+P&»,—Pund-+P. Hiernach wurde das Bild des Alla- — 
nitkrystalles (Fig. 18. Taf.I.) entworfen. Uebrigens sind bei 
diesem, ganz wie beim Epidot, die Flächen © Po und noch 
mehr die Flächen der horizontalen Prismen in horizontaler 
Richtung gestreift und verlängert. An den Pyramidenflä- 
chen zeigt sich eine der orthodiagonalen Polkante parallele 
Streifung. 

Der Allanit ist im Bruche dicht, in das Unebene und © 


1) Ueber die Zusammensetzung der Epidote etc. in Erdmann’s und — 
Marchand’s Journ. für pract. Chemie, Bd. 43, 8.35. 
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Kleinmuscheliche übergehend. Ohne®deutliche Spaltbarkeit. 
Die ebenen Flächen, welche man an den krystallinisch - 
blättrigkörnigen Stücken, so wie an einzelnen Krystallen 
wahrnimmt, dürften als Folgen des körnigen und schaligen 
Aggregatzustandes zu betrachten seyn. An einem der vor- 
liegenden Stücke zeigt sich auf den von Kalkspath und 
Eisenglanz umgebenen Allanitkrystallen ein zarter, faseriger, 
schwach seidenartig schimmernder schwarzer Ueberzug von 
gleicher Form wie die Allanitkrystalle, aus welchem sich 
die letzteren mit lebhaft glänzenden Flächen ablösen lassen. 

Von Glasglanz, in Fettglanz übergehend. 

Farbe rabenschwarz in das Schwarzgrüne stechend. 
Dunkelgrün zeigt sie sich besonders auf den lebhaft glänzen- 
den Flächen © Po mancher Krystalle. Im Strich und Pul- 
ver grünlichgrau, etwas in das Bräunlichgelbe stechend. 
Undarchsichtig. 

Harte 54 bis 6, der des Orthoklases nahe stehend. 

Spec. Gew. = 3,790 (bei vier Bestimmungen mit 1 bis 2 
Grm. schweren Partien wurde dasselbe zu 3,787; 3,789; 3,792 
und 3,792 gefunden). Obschon hiernach das Spec. Gew. des 
Allanites vom Schwarzen Krux von der Eigenschwere des 
Allanites von andern Fundorten, welche Hr. Breithaupt 
zu 3,4 bis 3,5 angiebt, bedeutend abweicht, so stimmt es 
doch mit dem von Hrn. Scheerer') zu 3,79 gefundenen 
Spec. Gew. des Allanites von Snarum, mit welchem das 
Mineral vom Krux auch in anderer Beziehung die gröfste 
Aehnlichkeit zu haben scheint. 

Nicht magnetisch. 

Vor dem Löthrohr: a) auf der Kohle unter schwachem 
Aufblahen zu einer schwarzen glinzenden Kugel schmelzend. 

b) Mit Borax und noch deutlicher mit Phosphorsalz in 
der inneren, wie in der äufseren Flamme in der Hitze ein 
bräunlichgelbes, beim Erkalten farbloses Glas gebend, bei 
Phosphorsalz mit Hinterlassung eines Kieselskelettes. 

c) Mit Soda auf Platinblech durch eine schwache licht- 
blaue Färbung des Kornes auf Mangan reagirend. 

1) Poggend. Ann. Bd. 51, S. 420. 
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d) Im Glaskölbchen geglüht entweicht eine geringe 
7" Menge von Wasser, ohne dafs sich die Farbe des Mine- 
rales ändert. 


a Beim Glühen im Platintiegel wurde keine Lichterschei- 

nung bemerkt. 

” Durch Salzsäure wird der Allanit vom Krux nicht zer- 

. setzt. — Zwei Analysen desselben führten zu folgendem 

Ergebnifs. 

h anise 1. II. aye 12 

| Kieselerde 36,82 37, 55 

1. Lanthanoxyd 13,32 930 ag 

Manganoxydul 0,56 hasan 1:73 

9 | Talkerde 0,86 0,22 

Beide Analysen wurden nach dem von Hrn. Schee- 

t rer!) angegebenen Vorschriften angestellt. Das fein pul- 

. verisirte Mineral wurde mit kakbineheen Natron geschmol- 

a zen, die stark gesinterte Masse mit Wasser aufgeweicht 

2 und nach Zusatz von Salzsäure zur Trockne eingedampft. 

™ Nach Ausscheidung der Kieselerde wurde die Flüssigkeit 
mit Ammoniak versetzt und aus der vom Niederschlag ge- 
trennten Flüssigkeit die Kalkerde durch oxalsaures Ammo- 

= niak, das Mangan durch Schwefelammonium und die Talk- 

1. erde durch phosphorsaures Natron und Ammoniak gefällt. 

a Der nach Zusatz des Ammoniakes erhaltene Nieder- 

" schlag wurde in Salzsäure aufgelöst und mit Aetzkali m 

i Uebermaafs in der Wärme digerirt. Aus der alkalischen 


Flüssigkeit wurde nach Zusatz von Salzsäure die Thonerde 
7 durch Ammoniak gefällt. Die von der ersten Analyse erhal- — 
tene Thonerde wurde nochmals in Salzsäure aufgelöst en 


1) Poggend. Ann. Bd. LI und LVI. R 
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dann mit Ammoniak gefallt. Nach mehrtagiger Digestion des 
entstandenen Niederschlages mit kohlensaurem Ammoniak 
zeigte sich keine Minderung desselben und in der Flüssigkeit 
keine Spur von Beryllerde. 

Der im Uebermaafs des Aetzkalis unlösliche Nieder- 
schlag wurde in Salzsäure aufgelöst und durch eingelegtes 
schwefelsaures Kali Cerium nebst Lanthan und Didym als 
krystallinischkörniger Niederschlag ausgeschieden. Nach 24 
Stunden wurde er abfiltrirt, mit einer Lösung von schwe- 
felsaurem Kali ausgewaschen, in heifsem Wasser aufgelöst 
und in der Wärme mit Aetzkali digerirt. Der hierdurch 
erhaltene Niederschlag zeigte sich nach dem Abfiltriren und 
Glühen nicht frei von Eisen. Er wurde daher wiederum 
in Salzsäure aufgelöst und nochmals, wie eben angegeben, 
wit schwefelsaurem Kali behandelt, und so Ceroxyd und 
Lanthanoxyd in eisenfreiem Zustand erhalten. Behufs der 
Prüfung des gegliihten Niederschlages auf das Mengenver- 
haltnifs zwischen beiden löste ich denselben bei der zwei- 
ten Analyse in Salpetersäure auf und dampfte die Solu- 
tion zu einer bierrothen Gallerte und weiter bis zur völ- 
ligen Trockne ein. Das stark geglühte braune Pulver wurde 
hierauf drei Tage hindurch mit 50 fach verdünnter Salpe- 
tersäure digerirt, wobei die geringere Menge des Pulvers 
ungelöst zurückblieb und nach dem Glühen als zimmetbrau- 
nes Ceroxyd erhalten wurde. Das in Auflösung befind- 
liche Lanthanoxyd wurde durch kohlensaures Ammoniak ge- 
fällt und gab nach dem Glühen ein graulichweifses Pulver. 

Die eisenhaltige Solution wurde verdünnt und mit Aetz- 
ammoniak versetzt. Bei der zweiten Analyse wurde der 
geglühte und gewogene Niederschlag in Salzsäure aufgelöst, 
hierauf die Solution durch vorsichtigen Zusatz von Ammo- 
niak der Neutralisation nahe gebracht, ohne dafs sie je- 
doch eine braunröthliche Färbung annahm, hierauf essigsau- 
res Ammoniak reichlich zugesetzt und sodann oxalsaures 
Kali angewendet, um aus der tiefrothen Flüssigkeit Ytter- 
erde auszuscheiden, Es entstand zuerst eine wolkige Trü- 
bung. Nach 21 Stunden wurde der zu Boden wialene 
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weifse Niederschlag abfiltrirt, in Salzsäure aufgelöst und 
durch Aetzammoniak gefällt und die so erhaltene Menge 
der Yttererde nach dem Glühen bestimmt. 

Die von der Yttererde getrennte Flissigkeit wurde mit 
neutralem bernsteinsaurem Ammoniak behandelt, so das Ei- 
sen gefällt und hierauf die geringere Menge von Mangan 
und Talkerde ausgeschieden. 

Die erhaltene Kieselerde war bei beiden Untersuchun- 
gen, obschon sie nach geschehenem Eindampfen der salz- 
sauren Lösung zur Trockne gegen 1 Stunde lang mit Salz- 
säure befeuchtet gestanden hatte, nicht weils, sondern licht- 
fleischfarbig. Diese Färbung verlor sich auch nicht, nachdem 
die ausgeschiedene Kieselerde nochmals mit Salzsäure digerirt 
und bis zur Trockne eingedampft worden war. Es dürfte 
daher bei dem Allanit vom Schwarzen Krux dieselbe Er- 
scheinung stattfinden, welche Hr. Scheerer') beim Alla- 
nit von Snarum erwähnt, dafs nämlich bei obigem Verfah- 
ren die Kieselerde einen Theil Ceroxyd zurückbält. Diefs 
ergab sich auch bei Prüfung der Kieselerde vor dem Löth- 
rohre; mit Phosphorsalz färbte sich die Perle in der Hitze 
weingelb, eine Färbung, welche sich beim Erkalten verlor. 

Das ausgeschiedene zimmetbraune Ceroxyd zeigte vor 
dem Löthrohr das eben erwähnte Verhalten. In der in- 
neren, wie in der äufseren Flamme nahm die Perle des 
Phosphorsalzes wie des Boraxes in der Hitze eine roth- 
gelbe Farbe an, welche beim Erkalten verschwand. 

Anders verhielt sich das grauweifse Lanthanoxyd; selbst 
bei starkem Zusatz machte sich nur eine schwache weingelbe 
Färbung des Boraxglases bemerkbar, welche wahrschein- 
lich von einer geringen Beimengung von Ceroxyd herrührte. 

Die erhaltene weilse, etwas in das Röthliche stechende 
Yitererde wurde aus ihrer Auflösung in Salzsäure durch 
kohlensaures Ammoniak gefällt; bei einem Uebermaafs des 
Fällungsmittels löste sich ein Theil des Niederschlages wie- _ 
der auf. 

Obschon das Material zu den vorstehenden 
1) Poggend. Ann. Bd. LI. S. 475. 
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mit möglichster Sorgfalt ausgesucht und erst nach vorheriger 
Bestimmung seines specifischen Gewichtes verwendet wurde, 
hielt es doch schwer, dasselbe frei von jeder Beimengung 
beibrechender Mineralien zu erhalten. Zur ersten Analyse 
wurde Allanit in Feldspath und Quarz einbrechend, zur 
zweiten Allanit, welcher von Kalkspath bedeckt war, ver- 
wendet. Das specifische Gewicht des Materials zur letzte- 
ren wurde 2,787 gefunden. Um den mechanisch beigemeng- 
ten Kalkspath zu entfernen, wurde das Pulver mehrere 
Tage hindurch mit sehr verdünnter Salzsäure digerirt. Es 
ergab sich, dafs gegen 3 Proc. koblensaure Kalkerde und 
Bittererde ausgezogen wurden. Dafs diese Beimengung in 
der That nur als eine mechanische zu betrachten ist, geht 
daraus hervor, dafs der in Feldspath eingewachsene Allanit 
keine Kohlensäure enthält. 

Der Wassergehalt des Allanites wurde durch Glühen 
desselben ermittelt. Dafs der gefundene Glühverlust nicht 
von entwichener Kohlensäure herrührte, ergab sich daraus, 
dafs nach Zusatz von kohlensaurem Ammoniack zum ge- 
glühten Pulver und nach Vertreibung des Ammoniaksalzes 
in schwacher Glihhitze der Glühverlust sich gleich blieb. 

Obschon die vorstehenden Analysen die Annahme recht- 
fertigen dürften, dafs das untersuchte Mineral dem Alla- 
nit beizuzählen ist, so stimmen ihre Resultate doch nicht 
hinlänglich genug überein, um sie auf eine chemische For- 
mel der Zusammensetzung desselben zurückzuführen. Na- 
mentlich wurde ein gröfserer Gehalt an Kieselerde und 
Thonerde, und ein geringerer Gehalt an Cer- und Lan- 
thanoxyd als beim Allanit von anderen Fundorten gefun- 
den, so dafs sich die Sauerstoffmengen in der Kieselerde, 
der Thonerde und den übrigen Bestandtheilen nahebei wie 
6:3:2 verhalten, während von Hr». Scheerer das Ver- 
hältnifs von 5:3:2 als das normale aufgestellt wurde. Ob 
diefs in der Eigenthümlichkeit des hiesigen Allanites oder 
in der unvollkommenen Ausscheidung der Kieselerde liege, 
hierüber mögen genauere Untersuchungen entscheiden. 
Aufser Allanit findet sich, wie be- 
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reits erwähnt wurde, im grobkörnigen Granit des Schwar- 
zen Kruxes ein ihm nahe verwandtes cerhaltiges Mineral. 
Es ist dasselbe, welches ich auch im Granit bei Stützer- 
bach, bei Suhl und Brotterode gefunden und bereits an 
einem anderen Orte ') beschrieben habe. In seiner Kry- 
stallform scheint es mit dem Allanit übereinzustimmen. Am 
Schwarzen Krux fand ich an den Enden zu unregelmäfsi- 
gen Spitzen ausgezogene flachgedrückte sechsseitige Säulen — 
mit 4 Winkeln von nahebei 116° und 2 Winkeln von nhe- 
bei 128°, deren Kanten schwach abgestumpft sind. Diese __ 
Säulen lassen sich also, wie beim Allanit, auf die Flachen 
—Po. +3P». OP. —3Pom zurück- 
führen. Dagegen unterscheidet sich dieses cerhaltige Mine- 
ral vom Allanit durch seinen mehr harzartigen Glanz, durch 
seinen muschligen Bruch und durch sein viel stärkeres blu- 
menkohlähnliches Aufblähen vor dem Löthrohr, ehe es zur 
dichten schwarzen Perle schmilzt. Auch zeigt es in seinem N 
Vorkommen die beim hiesigen Allanit nicht beobachtete 
Eigenthümlichkeit, den angränzenden Feldspath blutroth | a 
zu färben und eine dem Strabligen sich nähernde Structur 
des letzteren zu veranlassen. : 


IX. Analyse der Asche von Eiwei/s und Eigelb der a 
Hühnereier; con Dr. Theodor Poleck. 


Di. von Hrn. H. Rose in seiner Abhandlung ?) über die 
unorganischen Bestandtheile der organischen Körper veröf- 
fentlichten Analysen des Hiihnereiweifs und Eigelbs waren 
zu einer Zeit ausgeführt, in welcher die Methode dieser 
Analysen noch nicht gehörig vervollkommt war und na- 
» v. Leonhard und Bronn, N. Jahrbuch für Mineral. etc. Jahrg. 1848. 


S. 199. 
2) Pogg. Ann. Bd. LXXVI. S. 305 — 404. 
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mentlich die Verbrennung der mit Wasser und Salzsäure 
ausgelaugten Kohle in Sauerstoff einige Fehlerquellen in 
sich schlofs. Die obengenannte Abhandlung enthielt aber 
die Mittheilung mehrerer wesentlicher Veränderungen der 
Methode, wodurch jene Fehlerquellen vermieden werden 
können. Ich hielt mich daher für verpflichtet, die Analy- 
sen zu wiederholen, und da ich in denselben genau den 
Weg, den H. Rose angegeben hat, verfolgte, so werde 
ich nur die Zahlenresultate mittheilen. 

I. 29 Eier enthielten 719,742 Grm. Eiweifs; davon 
wurden 713, 285 Grm. zur Analyse verwandt und verkohlt. 

1. Der Rückstand des wälsrigen Auszugs der Kohle 
wog 3,916 Grm., 0,9889 Grm. wurden zur Bestimmung der 
Kohlensäure und des Chlors und 2,903 Grm. zur Bestim- 
mung der übrigen Bestandtheile verwandt. — 


0,9889 Grm. gaben 0,125 Grm. CO, 
1,1715 Grm. Ag €l 


2903 - - 00105 Grm. SiO, mu 
- - 60,2590 Grm. BaO SO, 


0,0605 Grm. 


2MgO+PO, 

2,9650 Grm. Chloralkalien nd 

4,563 Grm. KelPtel, 

1,5695 Grm. Na €l. 

Hieraus berechnet sich folgende procentische Zusam- 
mensetzung: 


48,00 Proc. K €l ws 48,00 Proc. K €l ar 
10,65 - 1065 - 
2305 - DO 583 - NaOSO, | 
3041 - NaOCO, j 
304 - 3Na0+P0, 
- «CO, 118 - NaO 
99,07. 99,07. 


2. Der Riickstand des salzsauren Auszugs der Kohle 
betrug 0,3971 Grm. und zwar wogen die phosphorsauren 


Erden und das Eisenoxyd 0,188 Grm. 


2 


> 
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verted 18,0 


Grm. CaO 
0,1410 Grm. 2MgO+PO, =0,0516 MgO 
0,1710 Grm. 2MgO +PO, =0,1083 PO, 
0,0085 Grm. Fe, O,. + 


Wenn die PO, auf den gefundenen Kalk- und Magne- 
siagehalt berechnet wird, so ergiebt sich, dafs die phos- 
phorsauren Erden aus 2MgO+PO, und SCaO3PO,, 
dem Salze, welches Berzelius im dritten Bande seiner 
Chemie beschreibt, bestehen, denn 


0,0381 Grm. 8CaO 3PO, enthalten 0,0186 Grm. PO, und 
0,1408 Grm. 2MgO-+-PO, - 0,0892 Grm. PO,. 


Die berechnete PO, beträgt 0,1078 Grm., welche mit 
der gefundenen Menge PO, genau übereinstimmt. m. 
Ferner wurden erhalten: m 
0,0050 Grm. SiO, 
0,0305 Grm. CaO an CO, gebunden | 
0,0245 Grm. 2MgO + PO, = 0,0090 Grm. J MgOan co. 
0,2330 Grm. Chloralkalien und 0,2645 K€l Pt €l,. 


Diesen Zahlen entspricht folgende procentische Zusam- 


orig 


mensetzung: 
Ga Ge 12,85 Proc. KO 
13,69 - CaOCO, : soavl 
4,68 - MgO GO Oi oliodibanta 
ab, 35,47 - 2Mg0+ PO, thas; 
sib 959 .-: 


~ 100,00. 


3. Die mit Wasser und Salzsäure ausgelaugte Kohle 


wurde mit Platinchlorid befeuchtet und in einem flachen 


stand mit Ausschlufs von 0,059 Grm. beigemengtem Sand. 


Platintiegel verbrannt. Sie hinterliefs 0,2395 Grm. Rück- 
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0,3317 Grm. gaben: diy: PRT 


0,0120 Gm Fe,O,; 
0,0035 - SiO, 
0,0950 - 2MgO-+PO, = 0,0602 Grm. PO, 
0,0310 - 2MgO-+PO, — 00124 - MgO 
02130 - Chloralkalien und 0,2930 - KelPt €l,. 
In 100 Theilen: 
23,60 Proc. KO 
7.9130 - NaO giana dD 
501 - Fe,O, 


sm, ane) 25,14 - PO, oe 


Die unorganischen Bestandtheile aller drei Theile der 
Analysen von Eiweifsasche zusammengestellt, gaben: 


1. Rückst. des wäfsrigen Auszugs 84,32 Proc. =3,916 Grm. 


Be - salzsauren - 854 - =039 - 
3. - der verbrannten Kohle 7,14 - =0,2395 - 
45525. 


Durch ein Verfahren, welches auch bei der Correctur 
nicht bemerkt wurde, ist in den früher veröffentlichten Ana- 
lysen des Eiweils und Eigelbs bei Berechnung aller Be- 
standtheile auf 100 Th. eine falsche Berechnungsweise ange- 
wandt worden. Ich habe in der folgenden Berechnung die- 
sen Fehler verbessert und stelle nun beide Analysen, die 
gegenwärtige sowohl als die frühere, zum Vergleich neben 
einander. 

713,285 Grm, Eiweifs enthalten 4,5526 Grm. 0,65 Proc. 
unorganische Bestandtheile und diese bestehen in 100 Thei- 
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wonknei nach Analyse b. nach früher veröffentlichten 
Analysen. 
41,29 K€l 42,17 Kel it 
9,16 Na€l 14,07 Na€l ; 
23,04 NaO 16,09 NaO 4 
2,36 KO 115 KO 
1,74 CaO 
1,60 MgO 3,17 MgO ‘a 
4,83 PO, 3,79 PO, a 
hie 


305 Grm. Eiweifs, welche zur Analyse b verwandt wur- 
den, gaben 1,8266 Grm. = 0,59 Proc. unorganische Be- 
standtheile. 

Der ungleich gröfsere Gehalt an Kieselerde in den frü- 
heren Analysen rührt ohne Zweifel davon her, dafs bei 
dem Verbrennen der Kohle in Sauerstoff die angewandten 
Porcellan- oder Thontiegel angegriffen und so der zurück- 
bleibenden Asche eine kleinere oder gröfsere Menge Kie- 
selerde beigemengt wurde. 

II. Das Eigelb derselben 29 Eier betrug 427,361 Grm., 
davon wurden 423,706 Grm. zur Analyse verwandt. 

1. Der wälsrige Auszug des verkohlten Eigelbs hinter- 
liefs 3,502 Grm. Rückstand. i ‚6065 Grm. wurden zur Ana- 


1,6065 Grm. ‘ 


0,0195 Grm. Fe, O, > 
0,2140 - CaO 8820.0 
0,0780 - 2MgO+ PO, : = = 0, 0,0286 Grm. MgO 
16925 - 2MgPO+ O, =1,0724 - PO, 4) 
0,4565 - Chloralkalien und 0,8675 - Ke€lPtél,. 
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Es ergiebt sich daraus folgende procentische Zusammen- 


setzung: 
10,41 KO 
1332 CaO 


26,16 KO+PO, 
13,59 2a O+PO, 
47,25 CaO + PO, 


790 MO+PO, 


an 1,77 MgO 
121 Fe,0, Fe, O, + 3PO, 


66,75 PO, 99,34. 
99,78. 


2. Der Rückstand des salzsauren Auszugs betrug 


0,0165 Grm. Fe, O, 
0055 - CaO 
00210 - 2MgO-+PO, = 0,0077 MgO 
0,4190 - 2Mg0+PO, =0,2655 PO. 
In 100 Theilen: nada 
4,52 Proc. Fe,O, 16,59 Fe,O, 4+-3P0, © 
211 - MO 939 MgO PO, hund 3 
CAPO, 
Avi 72,72 - PO, 99,33. 10 
“100,03. 


3. Die mit Wasser und Salzsäure ausgelaugte Kohle 
wurde mit Platinchlorid befeuchtet und geglüht. Die voll- 
stindige Verbrennung derselben nahm ziemlich viel Zeit 
in Anspruch. Der wafsrige Auszug der zuriickbleibenden 
Asche reagirte sauer. Letztere uri, nach Abzug von 
0,146 Grm. Sand, 2,589 Grm. : Tate 

0,0350 Grm. Fe, O,. 

0,0355 - SiO, - 


MN 


0,4405 - CaO0 CO, = 0,2467 Grm. CaO 
017455 - 2MgO-+PO, =0,0639 Gmt. MO 
2,9125 - 2Mg0+PO, = 181448 Grm. PO, u 
05425 - Chloralkalien und 1,0995 Grm. K €l Pt €l,. 
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In 100 Theilen daher: 
423 NaO NaOPO, 


2,46 MgO di ,00 MgO PO, 
«4,85 Fe,O, 496 Fe,O0,43PO, 
58,56 PO, 14,29 HOPO, 
14,29 PO,HO 1,38 SiO, lien 

dan 138 SO 100,00. 


Die unorganischen Bestandtheile des Eigelbs betragen: 
1. Rückst. des wälsrigen Auszugs 3,502 Grm. = 54,24 Proc. 
--salzsauren - 0365 - = 5,65 - 
3. - der verbrannt. Kohle 2589 - =40,11 - 

423,706 Grm. Eigelb enthalten also 6,456 Grm. = 1,523 
Proc. unorganische Bestandtheile, 

208,3 Grm. Eigelb, welche zu der früher veröffentlich- 
ten Analyse b des Eigelbs verwandt wurden, enthielten 
2,559 Grm. = 1,23 Proc. unorganische Bestandtheile. 

Für beide Analysen ergiebt sich folgende procentische 


Zusammensetzung: 
Gegenwärtig mitgetheilte. Früher veröffentlichte. 


8,05 KO 

q ? te) x 

99,86. 99,40. 
Auch hier rührt der gröfsere Kieselsiuregehalt der frü- 


heren Analyse von den bei Verbrennung der Kohle in 
Sauerstoff angewandten Porcellantiegeln her, 


Bd. LXXIX, 
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Ueber den Kastor und seine Kerwandtschaft 


mit dem Petalit; con Gustae Rose. 


’ Une dem Namen Kastor beschreibt Breithaupt' ) ein 
Mineral, das, einem unregelmäfsig krystallisirten Bergkry- 
 stalle ähnlich, in den Drusenräumen des Granits von der 


oe Insel Elba vorkommt. Mit ihm zusammen findet sich noch 


ein anderes ebenfalls neues Mineral, das ihm äufserlich sehr 
 ähbnlich.ist, und dem er deswegen den Namen Pollux gab. 

An den Stücken des Kastors, die Breithaupt untersuchte, 
und die höchstens eine Länge von 14 Zoll hatten, konnte 
er ungeachtet der im Ganzen unregelmafsigen Bildung ein- 


zelne Flächen erkennen, die auf ein zwei- und eingliedri- 
ges Krystallisationssystem schliefsen liefsen. Hauptsächlich 
war eine Fläche M ausgezeichnet, gegen welche eine an- 


dere P, unter einem Winkel 128; bis 129° geneigt war. 


Parallel beiden Flächen fanden sich die Krystalle spaltbar, 


mach Breithaupt so deutlich wie nur der Adular nach 


den mit gleichen Buchstaben bezeichneten Flächen. 
Die Königliche Sammlung in Berlin war durch den Dr. 


Krantz, in dessen Vorräthen Breithaupt den Kastor 


und Pollux entdeckt hatte, auch in Besitz mehrerer Stücke 


_ dieser Mineralien gekommen, die sich indessen bei näherer 
Untersuchung fast säwmmtlich als Pollux erwiesen. Nur ein 


5 Linien langes und zwei viel kleinere Stücke waren Ka- 
stor. Das gröfsere Stück zeigt nur eine einzige ziemlich 
gerade Fläche, die der Länge nach gestreift, und welcher 


_ eine andere unebene Fläche ungefähr unter dem von Breit- 


Baye: haupt angegebenen Winkel von 129° aufgesetzt ist, und 


zwar gerade, da die Kante zwischen beiden Flächen sicht- 


lich rechtwinklig auf der Streifung ist. Die gestreifte Fläche 
entspricht daher der Breithaupt’schen Fläche M, die an- 

dere der Fläche P. Dieser letzteren Fläche liegt eine an- 
dere unebene Fläche gegenüber, die mit der ersteren ei- 


1) Pogs. Ba. 


5.436. 
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nem horizontalen Prisma anzugehören scheint, also einem 
(Juerprisma, wenn man die Fläche M als Querfläche an- 
nimmt. Aufserdem finden sich Flächen, die man wohl für 
~ ein Längsprisma halten kann, auch kann man wohl eine 
Längsfläche unterscheiden, wenn auch dieselbe sehr uneben 
ist, und lauter kleine nebeneinander liegende Concavitäten 
enthält. Das ganze Ansehen ist demnach doch mehr das 
eines ein- und einaxigen als eines zwei- und eingliedrigen 
Krystalls, wie bei den von Breithaupt beschriebenen 
Krystallen. 

Parallel der Querfläche fand auch ich den Krystall spalt- 
bar, dagegen konnte ich keine zweite Spaltbarkeit nach der 
Fläche P, wohl aber nach einer ganz andern Richtung be 
merken, die der Streifung von M parallel geht, und mit 
dieser Fläche einen Winkel von 141° 32° — 35’ macht '). 
Dieser Winkel ist aber derselbe, unter welchem die zwei 
deutlichsten Spaltungsrichtungen beim Petalit gegeneinan- 
der geneigt sind. Da nun auch in den übrigen Eigenschaf- 
ten und in der chemischen Beschaffenheit, nach Breithaupt 
und Plattner, der Kastor dem Petalit sehr nahe steht, 
so veranlafste mich diefs eine nähere Vergleichung beider 
Mineralien anzustellen. 

Ich suchte zuerst selbst die Neigung der Spaltungsflä 
chen beim Petalit zu bestimmen. Mit grofser Genauigkeit 
konnte diefs indessen nicht geschehen, da bei den mir zu 
Gebote stehenden Stücken des Petalits die Spaltbarkeit nach 
der zweiten Fläche weniger deutlich als beim Kastor war, 
doch fand ich den Winkel nur von 141° 35 bis 142° ab- 
weichend. Beim Petalit findet sich in derselben Zone auf 
der andern Seite von M noch eine dritte Spaltungsrichtung, 
die nach Breithaupt mit M den Winkel von 117° macht; 
diese habe ich beim Kastor, da ich das Stück nicht zerschla- 
gen mochte, mit Sicherheit nicht wahrgenommen; die Spalt- 


1) Da ich parallel P keine Spaltbarkeit bemerken konnte, so mufs man 
wohl annehmen, ‘dafs Breithaupt die Spaltungsflächen nicht gemessen, 
und nur angenommen hat, dafs die Spaltbarkeit parallel den Flächen P 
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barkeit ist dieser Richtung nach auch beim Petalit nur un- 
vollkommen. 

Die Härte giebt Breithaupt beim Kastor etwas grö- 
fser als die des Adular’s an; beim Petalit ist sie ganz ebenso. 

Das specifische Gewicht fand Breithaupt beim Ka- 
stor in verschiedenen Versuchen 2,382; 2,387; 2,388 2,389; 
2,390; 2,392; 2,398; 2,401. Beim Petalit beträgt es nach 
Arfvedson 2,42 nach C. Gmelin 2,426 ' ). 

Vor dem Löthrohr schmilzt der Kastor nach Plattner 
in dünnen Splittern schwer zur Kugel, die ganz blasenfrei, 
farblos und durchsichtig ist und färbt die äufsere Flamme 
intensiv carminroth. Ebenso ist das Verhalten des Petalits; 
die rothe Färbung der Flamme vielleicht nur etwas gerin- 
ger. Auch das Verhalten gegen Flüsse ist bei beiden ganz 
gleich. 

Von Chlorwasserstoffsäure werden beide gar nicht an- 
gegriffen. 

Die chemische Zusammensetzung des Kastors und des 
Petalits ist nach Plattner und Hagen: 

Thonerde 19,286 18000 
Kieselsäure 78,000 77,067 


1) Clarke giebt es zu 2,45 an (Dana Mineralogie 2. Aufl. S. 360.). 
Wahrscheinlich ist diefs Gewicht bei dem Amerikanischen Petalit be- 
stimmt. Ich bemerke nur dabei, dafs die Stücke, welche die Königl. 
Sammlung in Berlin als Petalit von Bolton in Massachusets erhalten 
hatte, vor dem Löthrohr ein ganz anderes Verhalten haben, als der Pe- 
talit von Utön, viel leichter und mit Aufschäumen schmelzen, und die 
Flamme dabei stark gelb und gar nicht roth färben, daher kein Petalit 
sind; sie sind theils dicht, theils körnig, haben in letzterem Fall nur 
eine undeutliche Spaltbarkeit, so dafs sich ihre Structur nicht bestim- 
men läfst. Ob hiernach der Petalit: von Bolton überhaupt in Frage 
zu stellen ist, mufs ich dahin gestellt seyn lassen; eine Analyse des 
Petalits von Bolton ist mir nicht bekannt geworden. 
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Aus dem Angegebenen ergiebt sich, dafs der ganze Un- 
terschied des Kastors von dem Petalite in dem unbedeutend 
niedrigeren specifischen Gewichte des ersteren, und in sei- 
nem fast gänzlichen Mangel an Natron besteht. Wahrschein- 
lich stehen diese beiden Unterschiede untereinander im Zu- 
sammenhang, und das niedrige spec. Gewicht des Kastors 
wird durch die Abwesenheit des Natrons hervorgebracht. 
Wenn so auch beide Substanzen nicht vollkommen mit ein- 
ander übereinstimmen, so sind sie doch für zwei isomorphe 
Substanzen anzusehen, da ein Unterschied in der Krystall- 
form nicht stattfindet, und die dritte unvollkommene Spal- 
tungsfläche des Petalits, die beim Kastor nur mit Unsicher- 
heit nachgewiesen ist, bei genauerer Untersuchung gewils 
auch gefunden werden wird. Für die genauere Ermittelung 
der chemischen Formel wäre es aber wünschenswerth; dafs. 
beide vergleichend von Neuem untersucht würden, da Platt- 
ner aus seiner Analyse des Kastors die Formel ~~ 


LiS® + 2A1Si? 
Berzelius fiir den Petalit von Utén nach der Hagen’- 
schen Analyse die Formel 


Wenn somit der Kastor auch kein ganz neues Mineral, 
wenigstens keine neue Gattung ist, so ist dessenungeach- 
tet die Entdeckung desselben sehr interessant, da der Pe- 
talit, wenn auch in Utön keine grofse Seltenheit, doch 
bis jetzt nur an wenigen anderen Orten vorgekommen ist. 
Man führt von diesem Bolton in Massachusets an, sowie 
auch die Nordküste des Ontario-Sees bei York in Kanada, 
doch möchte nach dem was oben anführt ist, das erstere 


Vorkommen noch zweifelhaft seyn. 
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XI. Der Mangan-Idokras; 


vom Bergexpectanten Websky. 


va 


ER Gestalt Die Krystallform hat den Habitus des Idokrases. 


Die wenig ausgebildeten Krystalle sind in Quarz eingewach- 


sen, zeigen die erste und zweite Säule mit starker Strei- 


fung in der Richtung der Hauptaxe; nächstdem erscheint 


das erste Octaéder ziemlich vorherrschend. Meistentheils 


bildet das Mineral feinkörnige mit Quarz und Manganoxy- 


dul verwachsene Massen. 
Farbe; vorherrschend blofs schwefelgelb bei feinkérni- 


ger Beschaffenheit; reine durchscheinende Körner zeigen 


hohe honiggelbe Färbung. Der Strich ist weils. 

Härte wurde wegen der vielfachen Einmengungen nicht 
sicher bestimmt; 

Chemisches Verhalten. Das Mineral wird von Salzsäure 
nar im geringen Maafse angegriffen. Für sich und auf der 
Kohle geschmolzen besitzt es ziemlich die Schmelzbarkeit 
anderer Idokrase. Die dunkelbraune, fast schwarze Schlacke 


_ giebt ein zimmtbraunes Pulver, welches durch heifse Schwe- 
_ felsäure leicht zersetzt wird. Aus der Lösung fällt wäfsri- 


ges Ammoniak ein anfangs hellbraunes Gemenge von Thon- 
erde, Manganoxydul und Eisenoxydul, das an der Luft 
schwarzbraun wird. Aufserdem giebt Oxalsäure einen deut- 
lichen Niederschlag von Kalkerde; die Reaction von Mag- 


_nesia blieb zweifelhaft. Mit wenig Soda im Reductions- 


feuer auf Kohle behandelt, bildet das Fossil eine schwarze 
glänzende Perle. Ein gröfserer Zusatz von Soda erzeugte 


 gröfsere Strengflüssigkeit, und nimmt die Schlacke eine ei- 


senschwarze Metall- gläuzeude Oberfläche an. 
Boraxglas wird schon bei einem geringen Zusatz des 


Minerals in der Oxydationsflamme tief amethystfarben ge- 


färbt. Die Reductionsflamme und ein Zusatz von Zinn er- 
zeugt schwache Eisenreaction. 
Phosphorsalz nimmt langsam eine blaurothe Färbung an. 
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> Fundort. Der Mangan-Idokras kommt mit Mangan - Epi- 
dot, Heteroklin und einem noch nicht naher untersuchten 
kirschrothen, leicht schmelzbaren Glimmer vor, der aber 
kein Lithion enthalt, in Quarz eingewachsen bei St. Mar- 
cell in Piewont. 


XII. Versuch, die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 


des Lichts zu bestimmen; von Hrn. H. Fizeau. 


(Compt. rend. T. XXIX. p. 90.) 
ks ist mir gelungen, die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des 
Lichtes, merkbar zu machen durch eine Methode, die mir 
ein neues Mittel zu liefern scheint, diefs wichtige Phäno- 
men wit Genauigkeit zu studiren. Diese Methode beruht 
auf folgenden Grundsätzen. 

Wenn sich eine Scheibe in ihrer Ebene um den Mit- 
telpunkt ihrer Figur mit grofser Geschwindigkeit dreht, so 
lafst sich die Zeit, die ein Punkt des Umlaufs zur Durch- 
laufung eines sehr kleinen Winkelraums z. B. eines 0,001 
des Umfangs gebraucht, in Betracht nehmen. 

Ist die Umdrehungs-Geschwindigkeit hinreichend grofs, 
so ist diese Zeit insgemein sehr kurz; bei 10 und 100 Um- 
läufen in der Sekunde beträgt sie nur 0,0001 und 0,00001 
Sekunde. Ist die Scheibe, nach Art der gezahnten Räder, 
am Umfange in gleichgrofse, abwechselnd volle und aus- 
geschnittene, Stücke getheilt, so hat man für den Darch- 
gang eines jeden Stücks durch einen und denselben Punkt 
des Raums, dieselben sehr kleinen Bruchtheile. 

Während derselben so kurzen Zeiträume durchläuft das 
Licht ziemlich mäfsige Strecken, 31 Kilometer für den er- 
sten Bruch, 3 Kilometer für den zweiten. 

Erwägt man, was vorgeht, wenn ein Lichtstrahl durch 
die Abtheilungen einer solchen rotirenden Scheibe geht, 80 
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gelangt man zu der Folgerung, dafs wenn der Strahl, nach 
seinem Durchgang, mittelst eines Spiegels reflectirt und 
zur.Scheibe zurückgesandt wird, in der Weise, dafs er sie 
abermals in demselben Punkt des Raumes trifft, er alsdann, 
vermöge der Fortpflanzungs - Geschwindigkeit des Lichts ent- 
weder durchgelassen oder aufgefangen werden muls, je nach 
der Geschwindigkeit der Scheibe und nach dem Abstande, 
in welchem die Reflexion geschieht. 

Andererseits ist ein System von zwei Fernröhren, die 
einander zugewandt sind, so dafs man das Fadenkreuz des 
einen im Brennpunkt des andern sieht, mit Eigenschäften 
versehen, welche die Verwirklichung dieser Bedingungen 
leicht gestatten. Es genügt nämlich, einen Spiegel im Baum 
punkt des einen zu befestigen und das Ocularstück des an- 


deren dahin abzuändern, dafs man zwischen dem Brenn- 


_ punkt und dem Ocular ein durchsichtiges, um 45° gegen 
die Axe geneigtes Glas anbringt, um das Licht einer Lampe 


% oder der Sonne seitwärts aufzufangen und nach dem Brenn- 
_ punkt hinzuwerfen. Bei dieser Einrichtung wird das Licht, 


welches, in der vorausgesetzten sehr kleinen Erstreckung 
des vom Objectiv des zweiten Fernrohrs dargebotenen Bil- 
des den Brennpunkt durchdringt, gegen diesen projicirt und 
in dessen Brennpunkt zurückgeworfen, so dafs es densel- 
ben Raum durchläuft, um abermals durch den Brennpunkt 


des ersten Fernrohrs zu gehen, wo man es mittelst des 


 Oculars und durch das Glas beobachten kann. 
Diese Einrichtung gelingt sehr gut, selbst wenn man 
die Fernröhre bedeutend von einander entfernt; bei Fern- 


 röhren von 6 Centimetern Oeffnung kann die Entfernung 


8 Kilometer betragen, ohne dafs das Licht zu sehr ge- 
schwächt würde. Man sieht alsdann einen leuchtenden Punkt, 
ähnlich einem Stern, gebildet von dem Licht, welches von 
diesem Punkt ausgegangen ist, einen Raum von 16 Kilo- 
metern durchlaufen hat, und darauf genau zu demselben 
Punkt zurückgekehrt ist, bevor es in das Auge gelangt. 

Durch diesen selben Punkt nun mufs man die Zähne 


der rotirenden Scheibe gehen lassen, um die "bezeichneten 
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Erscheinungen hervorzubringen. Der Versuch gelingt sehr 
gut, und man sieht, je nach der mehr oder weniger gro- 
fsen Rotationsgeschwindigkeit, den Lichtpunkt erglanzen 
oder sich gänzlich verdunkeln. Unter den Umständen, un- 
ter welchen der Versuch gemacht wurde, geschah die erste 
Verfinsterung bei 12,6 Umläufen in der Sekunde. Bei dop- 
pelter Geschwindigkeit erglänzte der Punkt aufs Neue; bei 
dreifacher Geschwindigkeit entstand eine zweite Verfinste- 
rung; bei vierfacher Geschwindigkeit erglänzte der Punkt 
abermals und sofort. 

Das erste Fernrohr befand sich im Belvedere eines zu 
Suresnes gelegenen *Hauses, das andere auf der Höhe des 
Montmartre, in einer Entfernung von beiläufig 8633 Metern. 

Die Scheibe mit siebenhundert Zähnen versehen, ward 
von einem durch Gewichte getriebenem Räderwerk, das 
Hr. Froment angefertigt hat, in Bewegung gesetzt, und 
mittelst eines Zählers die Umdrehungsgeschwindigkeit ge- 
messen. Das Licht war das einer Lampe von grofser Hel- 
ligkeit. 

Diese ersten Versuche lieferten für die Geschwindigkeit 
des Lichts einen Werth, der wenig von dem von den Astro- 
nomen angenommenen abweicht. Das Mittel aus 28 bis- 
her angestellten Beobachtungen, gab nämlich diesen Werth 
zu 70948 Lieues, von 25 auf den Grad. 

Sobald alle Umstände des Versuchs vollständig studirt 
sind, werde ich die Ehre haben, der Akademie eine aus- 
führliche Abhandlung zu überreichen. 
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X. Ueber die Elektricitäts- Entwicklung bei Ab- 
 löschung örhitzter Metalle in Flüssigkeiten; aus 
2 = einem Schreiben des Hrn. F. C. Henrici. 
Harste d. 27. Januar 1850. 


Kurlauben Sie mir einen kurzen Bericht über eine Reihe 
von Versuchen, welche ich angestellt habe, um die bei 
der Ablöschung, erhitzter Metalle in Flüssigkeiten stattfin- 
dende Elektricitätsentwiklung, welche früher von Pouillet 
und neuerlich von Reich mit Hülfe des Elektroskops so 
schön nachgewiesen worden ist, am Galvanometer sichtbar 
zu machen. Ich habe diese Versuche mit zwei an einer 
zweckmäfsigen mechanischen Vorrichtung angebrachten und 
durch diese mit dem Galvanometer verbundenen Platindräh- 
ten von etwa L Millimeter Dicke ausgeführt, welche, nach- 
dem der eine in einer Weingeistflamme glühend gemacht 
worden, vermittelst jener Vorrichtung gleichzeitig in die 
zu prüfende (in einem kleinen Glase oder Porzellangefäfse 
befindliche) Flüssigkeit eingesenkt wurden. Um die Ver- 
anreinigung des zu glühenden Drahts durch die Weingeist- 
 Slamme möglichst zu verhüten, habe ich die Lampe nicht 
mit gewöhnlichem Brennspiritus, sondern mit gutem Alko- 
hol gefüllt und zur Erreichung gröfserer Homogenität der 
_ beiden Drähte auch den kalt einzusenkenden Draht zuvor 
stark geglüht und bei jedem Versuche nach vorheriger Rei- 
 migung einige Male durch die Flamme gezogen. Auf die 
Reinigung beider Drähte vor jedem Versuche wurde die 
 gröfste Sorgfalt verwendet. Auf diese Weise habe ich fol- 


gende Reihe von Angaben erlangt: Fl 
Elektricität des abge- Ausweichungen 
Tela Flüssigkeiten. löschten Drahts. d. Galvanometernadel. 
Schwefelsäure concentr. positiv 15°, 15° 
do. mit 4 Wasser AP 


do. mit 5 Wasser de 
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Flüssigkeiten. 


Elektricität des abge- 
löschten Drahts. d. Galvanometernadel. 


Ausweichungen 


Salzsäure concentr. negativ 35°, 34° 

do. mit } Wasser do. 25°, 25° Bs i 
Essigsäure do. ye 
Oxalsäure do. 22°, 18° i” 
Aetzkalilösung concentr. do. 20°, 26° 

do. verdünnt do. 40°, 50°, (20° ) 
Aetzammoniak positiv 22°, 15°, (7°) 
Kohlensaures Natron negativ 14°, 14° 

do. Kali do. 8°, 14°, 13° 
Schwefelsaures Kali do. 49, 59°99 

do. Magnesia positiv 
Blutlaugensalz negativ 90°4-4, 90°++'), 
Kupfervitriol do. 12°, 9° 
Salpetersaures Silber do. 18°, 10°, 10° on 
Chlorsaures Kali do. 
Zinnchloriir positiv 13°, 16°, 9° 
Zinnchlorid mh. Bes do. 35°, 24°, 23° 
Kupferchlorid = do. 34°, 30°, (10°) 
Eisenchlorür negativ 35°, 37°, (20°) 
Eisenchlorid positiv 90°++, 90°++ 


Schwefelsaures Eisenoxyd do. 


do. Eisenoxydul negativ 
Manganchlorür do. 
Salmiak ‚positiv 
Chlorbarium negativ 
Jodkalium positiv 
Quecksilberchlorid negativ 
Salpetersaures Quecksilb. positiv 
Schneewasser _ negativ 
Schneewasser mit einem 
Tropfen Schwefelsäure do. 
Schneewasser mit einem 
Tropfen Salpetersäure do. 


1) Die Nadel schlug an die Hemmung. 


90°+, 90°+ 
90°-+, 90°+, (52°) 


Py FF 
4°, 2° 22 
14°; 22°, 20°: 
5°, 5° 
90°+, (7°) 
6°, 5° TER 
- 
10°, 10° 
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Elektricität des abge-  Ausweichungen 
Flüssigkeiten, löschten Drahtes, d. Galvanometermadel. 
Sehr verdünnte Schwefel- 
säure 
Sehr verd. Schwefelsäure 
mit ein. Stückchen Zink negativ 60°, 40°, 90° 
Brennspiritus do. 


Da mir nach Vollendung dieser Versuchsreihe das Be- 
denken kam, ob auch vielleicht eine elektromotorische Ein- 
wirkung der Flüssigkeit auf den kalt einzusenkenden Draht 
Einfluls auf das Resultat gehabt haben möchte, so habe 
ich nachträglich mehre Versuche ausgeführt, bei denen die- 
ser Draht nach jeder Reinigung nicht nur ausgeglüht, son- 
dern auch durch Eintauchen in rectificirtes Terpenthinöl 
mit einer zarten Harzschicht überzogen wurde. Die hier- 
bei beobachteten Ablenkungen (es sind die in Klammern 
eingeschlossenen) zeigen, wie Sie sehen, nur in der Grölse 
(was begreiflich ist), nicht aber in der Richtung eine Ver- 
schiedenheit von den übrigen, so dafs an dem elektrischen 
Erfolge der Ablöschung, sowie die obigen Angaben den- 


selben darstellen, nicht zu zweifeln seyn dürfte. + 


Wie Reich, so habe auch ich bemerkt, dafs der Erfolg 
von dem Verspritzen der Flüssigkeit abhängt und daher 
am gröfsten war, wenn der geglühte Draht beim Einsen- 
ken die sehr nahe unter der Rothgluth liegende Tempera- 
tur hatte, bei welcher das Verspritzen am lebhaftesten ge- 
schieht. ¥ 


In der Qualität der Erscheinung weichen meine Ver- 


suchsergebnisse von denen Pouillet’s und Reich’s viel- 
fach ab. Während Letzterer die Elektricität des erhitzten 
Platintiegels, in welchem das Verspritzen der Flüssigkeit 
geschah, nur bei Anwendung von Kalilösung positiv, sonst 
immer negativ fand, zeigen meine Versuche bei der Kali- 
lösung umgekehrt eine negative Elektricität des abgelösch- 
ten Drahts und bei den übrigen Flüssigkeiten eine solche 
Verschiedenheit in Qualität und Intensität dafs es nicht ge- 
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sonderbar ist es z. B., dafs die verdünnte Schwefelsäure 
für sich allein eine positive Ablenkung der Galvanometer- 
nadel von nur wenigen Graden, dagegen eine negative von 
60° und mehr hervorbrachte, als in derselben durch ein 
kleines Stückchen Zink eine Wasserstoffentwickelung be- 
wirkt wurde? Uebrigens sind meine Versuche so oft wie- 
derholt, dafs ich die Ergebnisse derselben für sicher hal- 
ten zu dürfen glaube. Dafs aber manche Flüssigkeiten durch 
Eintauchen glühenden Platins ohne Zweifel eine Zersetzung 
erleiden, kann nicht ohne Einfluls auf die Elektricitätsent- 
wikelung seyn. Auch habe ich in vielen Fällen den ab- 
gelöschten Draht angegriffen gefunden, namentlich bei der 


XIV. Ueber den Diamagnetismus des Eises; 
Be von C. Brunner, Sohn. 


Her Faraday hat schon in seiner ersten Arbeit über 
neue magnetische Wirkungen und den magnetischen Zustand 
aller Substanzen gezeigt, dafs Wasser diamagnetisch ist. 
In der Versammlung der Naturforscher zu Venedig im ver- 
flossenen Herbst theilte Hr. Bancalari aus Genua seine 
interessante Entdeckung mit, dafs verschiedene Flammen 
von den Polen eines Magneten abgestofsen werden, und 
eine Notiz des Institut No. 731 enthält die fernere Ent- 
deckung des Hrn. Bancalari, dafs der Wasserdampf eben- 
falls stark diamagnetisch ist, was auch von Hrn. Zante- 
deschi bestätigt wurde. 

Es ist nicht ohne Interesse das Verhalten des Wassers 
gegen den Magneten auch in seiner dritten Aggregatform, 
als Eis, zu kennen. Um dieses zu prüfen, brachte ich das 
an einem einfachen Coconfaden horizontal aufgehängte Eis- 
stäbchen zwischen die Pole eines kräftigen Elektromagne- 
ten. Die Pole bestanden aus Eisenspitzen, welche belie- 
big genähert oder von einander entfernt werden konnten. 
Wenn das Eisstäbchen in eine solche Lage gebracht wurde, 
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dafs seine Läugenaxe sich in der Verbindungslinie der bei- 
den Pole befand, so wurde es abgestofsen und suchte sich 
aequatorial zu stellen. Aus dieser, durch öftere Wieder- 
holung bestätigten Erscheinung geht hervor, dafs das Eis 
ebenfalls diamagnetisch ist. 


XY. Ueber die in cavechadliseiie Höhen aufgefan- 
— Regenmengen; von Hrn. C. C. Person. 
( Compt. rend. T. XIX. p. 281.) 


Dicke der Regenschicht, gefallen zu Besancon, im Fakul- 
tätsgebäude und im Fort Breguille, erstere mit F, letztere 
mit B bezeichnet, und beide in Millimetern ausgedrückt. 
Höhen-Unterschied — 1914 Met.; horizontale Entfernung 
= 1360 Met. 

1846. 
B. | F. 


1848. 1849. 
| F. 


Januar 
Februar 
März 
April 
Mai 
Juni 
Juli 
August 


September 


October 
November 
December 


25,0 
12,1 
59,0 
59,3 
70,0 
20,7 
49,8 


89,5 | 
54,5 | 


104,1 
77,0 
29,0 


92,6 


36,5 
73,9 
99.0 
| 58,2 

150,4 
| 112,6 
| 119,4 
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122,8 


24,4 
141,1 
147,8 
170,6 

56,6 


108,2 
137,4 
64,7 
109,5 
111,2 | 
42,8 | 


154,2 
54,5 
50,7 

109.4 

112,4 

| 104,0 
110,0 
49,9 


Aus dieser Tafel ist ersichtlich, dafs zu Besancon vom 
1. Jan. 1846 bis zum 1. Sept. 1849, während der heifse 


sten Monate, d. h. Juni, Juli und August, auf die untere 


> Station 119 und auf die obere 84 Centimeter Regen ge- 


. fallen sind; der Unterschied 35 macht 29 Proc. von der 
auf die untere Station gefallenen Menge, die wir als Aus- 
 gangsglied nehmen werden. 


Macht man dieselbe Rechnung für die übrigen 


4 Monate, 


statt 29, Proc., 


neun 


so findet man einen fast — Unterschied 
nämlich 53. 
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Zu. Paris ist in derselben Periode der Gang der näm- 
liche. .Der im Hofe der Sternwarte gesammelte Regen 
übertrifft den auf der Terasse im Sommer um 7, und in 
der übrigen Jahreszeit um 13 Proc. Das Verhältnifs wech- 
selte also vom Einfachen auf das Doppelte wie in Be- 
sancon, 

Kürze halber wurden bier die vier Jahre zusammenge- 
falst. Dasselbe Resultat findet man indels, wenn man die 
Jahre einzeln betrachtet; nur zeigen sich geringe Schwan- 
kungen in den Verhältnissen. 

Trotz der örtlichen Verschiedenheiten und ungeachtet 
der Höhen - Unterschied beider Pluviometer bei weitem nicht 
gleich ist, da er zu Besancon 194 und zu Paris nur 27 
Meter beträgt, befolgt der Unterschied zwischen der unten 
und oben gesammelten Regenmenge einen gleichen Gang. 
Dieser Unterschied ist im Sommer immer viel geringer als 
im Winter, durchschnittlich in den heifsesten Monaten nur 
die Hälfte von dem, was er im übrigen Jahre beträgt. 

Kürzlich hat Hr. Acosta eine Reihe udometrischer Beob- 
achtungen veröffentlicht, die in Neu- Granada in Höhen von 
1000 bis 2600 Metern über dem Meere angestellt sind. 
Die nun für Paris und Besancon bestätigte Thatsache, dafs 
der Unterschied der in verschiedenen Höhen gesammelten 
Regenmengen kleiner ist im Sommer als im Winter, er- 
laubt in den Beobachtungen des Hrn. Acosta eine Re- 
gelmäfsigkeit zu erblicken, die er selbst vielleicht nicht be- 
merkt, wenigstens nicht hervorgehoben hat. 

Vergleicht man die beiden höheren Stationen mit der 
niedrigsten, St. Anna, so sieht man, dafs der Unterschied 
der Regenmengen in den sechs Sommermonaten sehr viel 
kleiner ist als in den sechs Wintermonaten. Zu Baja 
z. B. beträgt dieser Unterschied im Sommer nur 5 Proc. 
im Winter dagegen 46. Zu Bogota ist derselbe weniger 
hervorstechend, doch immer noch sehr merklich, weil er 
20 Proc. im Sommer und mehr als 60 im Winter beträgt. 
Und diefs sind dort die Resultate von wenigstens fünfjäh- 
rigen Beobachtungen. 

Warum ist nun der Unterschied der Regenmengen in 
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_ verschiedenen Höhen minder grofs im Sommer als im Win- 
ter? Ich habe früher die gröfsere Höhe der Dampfatmo- 
sphäre im Sommer als Ursache angegeben. Gegenwärtig 
- nenne ich eine zweite Ursache, die in Hrn. Acosta’s 
Beobachtungen recht deutlich ist, nämlich die Verdampfung, 
welche die Regentropfen im Fallen erleiden. Offenbar 
mufs diese Verdampfung im Sommer bedeutender seyn; 
man begreift, dafs dann in das untere Pluviometer weni- 
ger Wasser fallen konnte als in das obere. Wirklich ge- 
schiebt diefs auch oft in Neu-Granada während der hei- 
fsesten Monate, und eben so geschah es zu Paris im Jahre 
1847, und zwar in einem der heifsesten Monate, im Juni. 
Um endlich die Sache auf die Spitze zu stellen, begreift 
man, dafs eine hoch gehende Wolke, die sich in Regen 
auflöst, keinen Regen auf den Erdboden senden würde, 
wenn die Verdampfung der Tropfen während des Fallens 
vollständig wäre; nahezu geschieht diefs auf einer Beiwacht, 
wenn man an offenem Feuer vor Regen Schutz sucht. Die 
Bedingungen zu dieser vollständigen Verdampfung schei- 
nen sich in gewissen heifsen Ländern mit ebenen Sandflä- 
chen zu verwirklichen, und möglich wäre es, dafs der Re- 
_ genmangel Aegyptens von dieser Ursache herrührte. 
Wie dem aber auch sey, so ist es doch gegenwärtig 
durch die Beobachtungen in Paris, Besancon und Neu- 
Granada festgestellt, dafs der Unterschied der in verschie- 
denen Höhen gesammelten Regenmengen kleiner ist im Som- 
mer als im Winter ' ), und diefs rührt wahrscheinlich gröfs- 
tentheils davon her, dafs im Sommer die Regentropfen beim 
Herabfallen eine beträchtlichere Verdampfang erleiden. 


1) Zu demselben Resultat sind auch schon die HH. Gray und Phillips 
durch ihre in den Jahren 1832 bis 1835 zu York angestellten Beob- 
achtungen gelangt. Siehe d. Annal. Bd. 33, S. 215; Bd. 38, S. 235 und 
Bd. 43, S. 422. rn P. 

Gedruckt bei A. WV. Schade in Berlin, Grünstr, 8. 
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